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Das Atomgewicht des Erbiums 
II. Mitteilung 


Von O. Hénicscumip und F. Wirtner?) 


Vor drei Jahren veréffentlichte der eine von uns in Gemein- 
schaft mit W. KaprENBERGER?) eine Untersuchung iiber das Atom- 
gewicht des Erbiums, zu welcher ein von W. Pranpt.*) hergestelltes 
und von ihm als rein angesehenes Erbiumpriparat verwendet worden 
war. Diese Bestimmung ergab fiir das gesuchte Atomgewicht den 
vom international giltigen stark abweichenden Wert 165,2, welcher 
von den Autoren im Vertrauen auf die behauptete Reinheit des 
Erbiumpraparates als das wahrscheinlichste Atomgewicht des Erbiums 
betrachtet wurde. 

Auf Grund dieser Verdéffentlichung erbat F. W. Aston‘) eine 
Probe des verwendeten Erbiummaterials zwecks einer massenspektro- 
skopischen Untersuchung. Das Resultat derselben war recht iiber- 
raschend, da in diesem Element nur die Isotope 166, 167, 168 und 170 
festgestellt werden konnten, aus deren Mengenverhiltnis Aston das 
chemische Atomgewicht Er = 167,15 berechnete. 

Da als leichtestes Isotop eindeutig nur jenes mit der Masse 166 
festgestellt wurde, muBte der von uns mitgeteilte Atomgewichts- 
wert 165,20 falsch sein. In den folgenden zwei Jahren beschiaftigten 
wir uns deshalb mit zahlreichen Versuchen zur Aufklarung dieser 
Diskrepanz. Wir suchten zuniachst den Fehler in unserer Be- 
stimmungsmethode, weshalb der altere von uns sowie sein Assistent 
Dr. SAcHTLEBEN unabhingig voneinander mit frisch hergestelltem 
Erbiumtrichlorid Analysen ausfiihrten, um so einen persénlichen Fehler 
auszuschlieBen. Da stets das Resultat das gleiche blieb, fiihrten wir 
Atomgewichtsbestimmungen nach der Sulfatmethode aus, indem 





1) Die ersten orientierenden Analysen wurden von Herrn Dr. R. ScHLEE 
ausgefiihrt. 

*) O. H6ntescumip u. W. KapreNnBERGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 
(1933), 97. 

8) W. Pranpt., Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 157. 

*) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. (A), 146 (1934), 46. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 
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kristallisiertes Erbiumsulfat entwissert und das gewogene Sulfat- 
anhydrid zu Oxyd vergliht wurde. Doch auch hier ergab sich stets 
eindeutig der niedrige Wert. Damit war erwiesen, daB der Febler 
nicht in unseren Messungen zu suchen sei. 

Als einzige Erklarung fiir unser niedriges Atomgewicht blieh 
somit zwangslaufig nur die Annahme, daB das analysierte Erbium- 
priparat keineswegs so rein sei, wie von uns bisher im Vertrauen auf 
die Befunde anderer angenommen worden war. Der dltere von uns 
wandte sich deshalb an Frau Dr. Ipa Noppacxk mit der Bitte, sich 
fir die uns beschaftigende Frage zu interessieren und das Priparat 
einer genauen réntgenspektroskopischen Untersuchung zu _ unter- 
ziehen. Das Ergebnis der bereitwilligst zugesagten Uberpriifung war 
fir uns sehr tuberraschend. Frau Ipa Noppack stellte schon auf 
Grund der ersten orientierenden Aufnahme qualitativ einen erheb- 
lichen Gehalt an Yttrium sowie das Vorhandensein von Holmium, 
Thulium und Ytterbium fest. Die quantitative réntgenspektro- 
skopische Analyse, ausgefiihrt nach der von Frau Ipa Noppack’?) 
im Vorjahre beschriebenen Methode, ergab das folgende Ergebnis: 


Erbium = Hauptmenge 


Holmium = 2,9 + 0,3 Atom-°/, 
Thulium = 3,9 + 0,3 “ 
Ytterbium = 2,7 + 0,3 a 
Yttrium = 2,93+ 0,06 _,, 


Der Yttriumgehalt wurde durch mehrere vergleichende Mes- 
sungen besonders genau festgestellt. 

Das von uns seinerzeit untersuchte Erbiumpriaparat enthilt 
demnach 12,43 Atom-°/, an fremden Erden, war somit fiir eine 
Atomgewichtsbestimmung ginzlich ungeeignet. Wir hatten dieses 
Praparat seinerzeit zu Beginn unserer ersten Erbiumuntersuchung, 
wie in der beziiglichen Verdéffentlichung mitgeteilt, auch an 
G. v. Hevesy zur Untersuchung auf Yttrium ibersandt, da sich 
uns bei der ersten Feststellung des niedrigen Atomgewichtswertes 
der Verdacht aufdringte, da8 diese Erniedrigung gegeniiber dem 
internationalen Wert durch einen geringen Yttriumgehalt verursacht 
sein kénnte. Aus jetzt nicht mehr feststellbaren Griinden war 
v. Hevesy damals der Yttriumgehalt entgangen, wahrend er be! 
einer zweiten Untersuchung, die nach der Veréffentlichung unserer 
ersten Mitteilung und nach dem Bekanntwerden des Aston’schen 
Befundes ausgefiihrt wurde, in demselben Priparat quantitativ etwa 
4 Atom-°/, Thulium und qualitativ_aihnliche Mengen Holmium und 


1) I, Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 337. 
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Ytterbium nachweisen konnte. Auf Yttrium hat er bei dieser zweiten 
Untersuchung im Vertrauen auf seinen ersten negativen Befund 
leider nicht mehr gepriift. 

Korrigiert man das von uns seinerzeit zu 165,2 bestimmte Atom- 
gewicht des Erbiumpréparates von W. Pranpti auf Grund der 
quantitativen Analyse von Frau I. Noppacxk fir die Beimengung 
fremder Erden, indem man fiir deren Atomgewichte die Aston’schen 
Werte, Ho = 164,91, Tm = 168,91 und Yb = 173,2 einsetzt, so be- 
rechnet sich das wahre Atomgewicht des Erbiums zu 167,35. Dieser 
Wert stimmt angesichts der angegebenen Fehlergrenzen und bei 
Bericksichtigung der Unsicherheit der verwendeten Atomgewichte 
mit Aston’s Erbiumwert sehr nahe iiberein. Werden z. B. bei Ver- 
wendung der gleichen Hilfsatomgewichte fiir den Gehalt an schwereren 
Erden die héchsten und fiir jenen an leichteren Erden die innerhalb 
der Fehlergrenzen zulissigen niedrigsten Werte eingesetzt, so er- 
niedrigt sich das berechnete Atomgewicht auf 167,26. 

Inzwischen war es durch Vermittelung von Frau I. Noppack 
gelungen Herrn Dr. W. Feit, einen Spezialisten auf dem Gebiete 
der Seltenen Erden, fiir die uns beschaftigende Frage zu inter- 
essieren, und er erklarte sich bereit, fiir eine Atomgewichtsbestimmung 
ein mdglichst reines Erbiumpriparat herzustellen, dessen fort- 
schreitende Reinigung Frau I. Noppacx réntgenspektroskopisch ver- 
folgen wollte. Im Laufe von mehreren Monaten war er bei einer 
Fraktion angelangt, die neben Erbium nur noch 0,37 + 0,02 Atom-°/, 
Yttrium und 0,42 + 0,03 Atom-°/, Thulium enthielt. Diese Fraktion 
wurde uns zur Atomgewichtsbestimmung iibergeben. Da der Gehalt 
an fremden Erden klein ist und iiberdies mit groBer Genauigkeit 
quantitativ bestimmt wurde, war zu erwarten, daB die Untersuchung 
dieses Praparates ein genaues Atomgewicht des Erbiums ergeben 
wurde. Tatsachlich berechnet sich aus dem von uns fiir diese Erbium- 
fraktion gefundenen Atomgewicht 166,96 unter Beriicksichtigung der 
bekannten Gehalte an Yttrium und Thulium fiir das reine Erbium der 
Wert 167,24, der praktisch identisch ist mit dem von Aston bestimmten. 

Damit erscheint die beunruhigende Diskrepanz zwischen 
unserem niedrigen und dem héheren Aston’schen Erbiumwert in 
befriedigender Weise aufgeklirt. 


Experimenteller Teil 


Wir fihrten die Atomgewichtsbestimmung des von W. Fer her- 


gestellten Erbiumpriparates durch die Analyse des Erbiumehlorids 
R* 
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aus. Das erhaltene Oxyd wurde in konstant siedender Salzsiure gelist 
und aus der stark sauren Lésung mit Oxalsiure das Oxalat aus- 
gefallt, dieses zu Oxyd vergliiht und die Oxalatfaillung nochmals 
wiederholt. Das schlieBlich erhaltene reine Oxyd wurde in destillierter 
Salzsiure gelést und unter Eiskihlung durch Sattigen mit Chlor- 
wasserstoff das kristallisierte Erbiumtrichlorid zur Abscheidung ge- 
bracht. | 

Die Entwasserung des durch Zentrifugieren in Platintrichtern 
von der Mutterlauge getrennten Chlorids erfolgte nach vorgehender 
Trocknung im Vakuumexsikkator in der schon von O. Héniescumip 
und W. KaprENBERGER beschriebenen Weise durch vorsichtiges Er- 
hitzen im Chlorwasserstoff bei allmahlich bis auf 450° gesteigerter 
‘Temperatur. 

In der Lésung des gewogenen Chlorids wurden in iiblicher Weise 
die beiden Verhiltnisse ErCl,:3Ag:3AgCl mit Hilfe des Nephelo- 
meters bestimmt. Nach orientierenden gravimetrischen Bestim- 
mungen, die Aufschlu8 gaben iiber die Hohe des zu erwartenden Atom- 
gewichtes wurden sechs gravimetrische Titrationen und darauf 
folgend ebensoviel gravimetrische Bestimmungen des gefillten Chlor- 
silbers ausgefiihrt. Die Wagungen wurden fiir den luftleeren Raum 
korrigiert'). 

Verhaltnis ErCl, : 3Ag:3AgCl 












































>| wen - ; Atomgew. : _Atomgew. 
we ErCl, Ag BrCl, : Ag wiekt iis AgCl (|ErCl,: 3AgCl aan ie 
1 | 2,51386 | 2.97656 | 0,84455 | 166,960 | 3,95499 0,63562 166,952 
2 | 3,53255 | 4,18243 | 0,84462 | 166,981 | 5,55730 0,63566 166,970 
3 | 2,15972 | 2,55725 | 0.84455 | 166,959 | 3,39780 0,63562 166,954 
4 | 3,038007 | 3,58787 | 0,84453 166,953 | 4,76709 0,63562 166,954 
5 | 2,62962 | 3,11371 | 0,84453 | 166,953 | 4,13701 0,63563 166,958 
6 | 4,53536 | 5,37025 | 0,84453 | 166,954 | 7,13535 0,63562 166,952 
Mittel 0,84455 166,960 0,63563 166,957 


Diese zw6lf Bestimmungen geben als Mittel fiir das Atomgewicht 
des Erbiumpriiparates von W.Frrr den Wert 166,96 mit einer 
mittleren Abweichung vom Mittel von -+- 0,007. 

Da das Priparat nach der von Frau I. Noppack ausgefiihrten 
quantitativen réntgenspektroskopischen Analyse folgende Zusammen- 


setzung besitzt: 
Erbium = Hauptmenge 
Yttrium = 0,37 + 0,02 Atom-°®/, 
Thulium = 0,42 +0,03°°_,, 


!) Fiir das spez. Gew. des ErCl, wurde der Wert 4,1 in Rechnung gesetzt- 
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berechnet sich das Atomgewicht des reinen Erbiums zu Er = 167,24. 
Aston berechnet aus dem Massenspektrum als Mittelwert das Massen- 
atomgewicht 167,24+ 0,2. Bei Umrechnung auf die chemuische 
Basis und Beriicksichtigung des zu — 3 geschitzten Packungsanteils 
und des Umrechnungsfaktors 1,00022 ergibt sich fiir das chemische 
Atomgewicht des Erbiums der Wert 167,15 + 0,2. Unser Wert 
stimmt demnach mit diesem auf physikalischem Wege ermittelten 
Atomgewicht innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen vollkommen 
iiberein. 

Da der von uns berechnete Wert 167,24 auBer mit den Fehlern 
unserer Bestimmungen auch noch mit jenen der quantitativen 
réntgenspektroskopischen Analyse behaftet ist, erscheint die zweite 
Dezimale recht unsicher. Der Wert erniedrigt sich auf 167,22, wenn 
fir den Gehalt an Yttrium der niedrigste und fiir Thulium der 
héchste zulaéssige Wert in Rechnung gesetzt wird. 


Wir betrachten deshalb den auf eine Dezimale abgerundeten Wert 
Er = 167,2 


als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Erbiums. 


Zusammenfassung 


1. Durch eine von Frau Ipa Noppack ausgefiihrte quantitative 
réntgenspektroskopische Analyse wurde festgestellt, daB das seiner- 
zeit von H6nigscHMIp und KAPpFENBERGER zur Atomgewichts- 
bestimmung benutzte und als rein angesehene Erbiumpriparat, das 
von W.Pranptt hergestellt und beschrieben worden war, 12,43 Atom- 
prozent an fremden Erden, und zwar Yttrium, Holmium, Thulium 
und Ytterbium, enthielt, demnach fiir eine solche Untersuchung 
ginzlich ungeeignet war. Damit ist auch die Diskrepanz zwischen 
dem gefundenen niedrigen Wert 165,2 und dem von F. W. Aston 
aus dem Massenspektrum des gleichen Priparates berechneten 
167,17 + 0,2 aufgeklart. Bei Beriicksichtigung der fremden Bei- 
mengungen berechnet sich fur das wahre Atomgewicht des Erbiums 
der Wert 167,35, der innerhalb der Fehlergrenzen mit Aston’s Zahl 
ubereinstimmt. 


2. Dr. W. Ferr stellte ein Erbiumpriaparat her, das nach Frau 
Noppack’s réntgenspektroskopischen Analysen neben Erbium an 
fremden Erden nur 0,37 + 0,02 Atom-°/, Yttrium und 0,42 + 
0,03 Atom-°/, Thulium enthielt. Die Analyse des aus diesem Erbium- 
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priparat hergestellten Trichlorids ergab fiir das Atomgewicht den 
Wert 166,96. Bei Beriicksichtigung des Gehaltes an fremden Erden 
berechnet sich fiir das wahre Atomgewicht des Erbiums der Wert 
167,2, der mit Aston’s auf physikalischem Wege berechneten Atom- 
gewicht vollkommen itibereinstimmt. 


Zum Schlusse méchten wir Frau Ipa Noppack sowie Herrn 
Dr. W. Ferr fiir ihre wertvolle Mitarbeit, durch welche sie uns die 
Durchfiihrung dieser Untersuchung und damit die Aufklairung einer 
stérenden Diskrepanz erméglichten, unseren besten Dank aussprechen. 


Miinchen, Chemisches Laboratorvum der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1937. 
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Entmischung in kristalloiden Neutralsaizlésungen, 
analog der Komplexkoazervation von Biokolloidsolen 


Von H. G. BUNGENBERG DE Jone und K. C. WINKLER 
Mit 12 Abbildungen im Text 
§ I. Einleitung 


Aus Mischungen entgegengesetzt geladener hydrophiler Bio- 
kolloidsole kann sich unter Umstinden eine, die beiden Kolloide 
reichlich enthaltende Fliissigkeit abscheiden. Diese besonders ge- 
artete Entmischung, die wir Komplexkoazervation!) nannten, haben 
wir eingehend an dem Beispiel: positive Gelatine — negatives Gummi- 
arabikum studiert?). Messungen der Viskositaét, der € Potentiale der- 
artiger Systeme, ihr Verhalten Neutralsalzen gegeniiber, sowie die 
Analyse der stofflichen Zusammensetzung der beiden Schichten, 
fiihrten zu der folgenden Vorstellung: fem ~\ 

Entgegengesetzt geladene Teilchen ziehen — 
emander an, wahrend die Hydratation dieser _ -: ‘ 
Teilchen ihrem Berithrungsbestreben entgegen- ; (hil \- Tht x 
wirkt®). Bei einem bestimmten Teilchenabstand » 


L- 


-_—— 





stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein (vgl. — 
Abb. 1). In dem neu entstandenen Feld ist TINS = 277T 
a 2. / 


weniger Wasser gebunden als in dem urspriing- 


: —_ ye. Abb. 1. Schem: 
lichen Sol; die Bindung des Wassers ist jedoch —— 





1) H. G. BUNGENBERG DE JONG u. Mitarbeiter, Biochem. Ztschr. 212 (1929), 
318; 221 (1930), 182, 392, 403; 282 (1931), 338; 284 (1931), 367. Vgl. auch die 
zusammenfassende Darstellung der Komplexkoazervation: H. G. BuNGENBERG 
DE Jonc, La Coacervation et son importance en Biologie. Hermann et Cie., 
Paris 1936, Tome I. 

2) H. G. BUNGENBERG DE JonG u. W. A. L. Dekker, Kolloidchem. Beih. 
48 (1935), 143 und 48 (1936), 213. 

8) Bei der Komplexkoazervation sind die Gegenionen der Biokolloide im 
Prinzip nicht aktiv beteiligt. In geniigend verdiinnten Systemen und bei giinstigem 
Mischungsverhialtnis finden sich die Gegenionen nunmehr als Neutralsalz in der 
kolloidarmen Schicht vor. Die Rolle der Gegenionen ist bei weniger giinstigen 
Bedingungen der Komplexkoazervation entgegenwirkend, wodurch kompliziertere 
Verhaltnisse entstehen, auf die hier nicht weiter eingegangen werden kann. 
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durchschnitthch fester, d. h. die Wasserdipole besitzen weniger freie 
Energie’). Dies erméglicht die Abscheidung des Koazervates von dem 
, freien Wasser’. 


Zur Illustration dieser Verhaltnisse sei auf Abb.2 verwiesen?). Essind 
in derselben zwei Potentialkurven, die eine fiir die Attraktionskrifte 
(a), die andere fir die von der Hydratation gegebenen AbstoBungs- 
krafte (r) als Funktionen der Teilchen- 
abstande (w) ersichtlich. Die Summie- 
rung dieser beiden Kurven gibt die 
eingezeichnete Kurve s. Bei einem be- 
stimmten Abstand von der Teilchenwand 
Wy besteht das Energieminimum. 


Im Einklang damit nimmt der mitt- 
lere Abstand der Kolloidteilchen im 
Koazervat, d. h. der analytisch be- 
stimmbare Wassergehalt zu, falls z. B. 
die Attraktionskrafte erniedrigt werden. 
Bei geniigender Abschwachung, z. B. 
durch Neutralsalzzusatz, wird die Koa- 
zervation sogar aufgehoben, offenbar da 
durch die Verschiebung der Kurve 8S 
mk Bihar esiaie, nach rechts das Minimum zunehmend 
tions- und AbstoBungskrafte Undeutlicher wird und endlich ver- 

bei bestimmtem Abstand schwindet. 

H. R. Kruyrt und H.G. BuNGENBERG DE Jone haben die 
Theorie der Komplexkoazervation auf ionendisperse Systeme aus- 
gedehnt. 


Da in der genannten Theorie auf irgendwelche ,,typisch kolloiden’’ 
Eigenschaften keine Riicksicht genommen wurde, ist nicht einzu- 
sehen, warum nicht in jedem System entgegengesetzt geladener, 
stark hydratisierter Partikelchen in Wasser diese Koazervation bzw. 
Entmischung auftreten kénnte. Es wird also auch in Gemuschen 
iondisperser Elektrolytlésungen eine analoge Entmischung auftreten 
kénnen, die als Komplexkoazervation von zwei der vier vorhandenen 
Ionen aufzufassen ist. Dies ist umso mehr der Fall, als die Auto- 
komplexkoazervation (d. i. die Entmischung in Systemen mit eiem 











1) H.R. Kruyr u. H. G. Buncenperc pe Jone, Proc. Roy. Soc. 35 
(1935), Nr. 7, S. 714. - | 
2) Vg). auch H. C. Hamaker, Rec. Trav. Pays-Bas, November 1935. 
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Kolloid- und einem Kristalloidion) bereits einen dazwischen liegenden 
Fall darstellt?). 

Die Verfasser erwahnen in der zitierten Arbeit beziiglich der 
obigen Entmischung eine Anzahl von Beispielen. Die eingehende 
Untersuchung eines derselben ist Gegenstand dieser Abhandlung. 
Mit Hilfe von Triibungs- und Elektrophoresemessungen wurde die in 
Gemischen von Hexolnitrat- und K,Co(CN),-Lésungen eintretende 
Entmischung verfolgt, wie wir es zur Orientierung gewohnterweise 
bei der Komplexkoazervation zweier entgegengesetzt geladener Bio- 
kolloidsole durchfiihrten. 

§ 2. Material 


Untersucht wurde die Koazervation (Entmischung) bei Ver- 
mischen von Hexolnitrat-?) mit Kaliumkobalticyanidlésung. Hin 
reines Praparat: Hexolnitrat, wurde uns freundlicherweise von Herrn 
Professor Dussxky, Briinn iiberlassen. 

Darstellung des Kaliumkobalticyanids: 45 g Kobaltacetat wurden 
in 100cm*® Wasser gelést und unter Schiitteln eine Lésung von 
110g KCN in 400cm* Wasser zugefiigt. Nach Mischung wurde 
wahrend 6 Stunden Luft hindurchgesaugt, anschlieBend filtriert, auf 
dem Wasserbad bei 80°C bis zur Ausscheidung von Kristallen ein- 
gedampft und unter Riihren abgekihlt. Die Kristalle wurden aus 
einer 5°/,igen KCN-Lésung umkristallisiert und mit 60°/,igem Alkohol 
nachgewaschen'). 

Nach Spacu und Dick‘) ergab unsere Co-Bestimmung umge- 
rechnet einen K,CoCy,-Gehalt von 96°/,; von §5 ab bedienten wir 
uns einer anderen Methodik der Umbkristallisation unseres Roh- 
produktes, wobei wir ein Produkt mit einem K,CoCy,-Gehalt von 
99°/, erhielten. 

§ 3. Die Entmischung 


Mischt man gleiche Teile einer 50 Milliaéquiv.-Hexolnitratlésung 
mit einer ebenso konzentrierten Lésung von K,CoCy,, so erhalt man 


1) H. G. BUNGENBERG DE JONG u. Mitarbeiter, Biochem. Ztschr. 235 
(1931), 185; 248 (1932), 115, 131, 309, 336; 254 (1932), 15; 257 (1933), 62; 259 
(1933), 436, 442; 260 (1933), 161; 262 (1933), 161, 390; 268 (1933), 33. Vgl. auch 
die zusammenfassende Darstellung der Autokomplexkoazervation: H. G. BUNGEN- 
BERG DE JONG, La Coacervation et son importance en Biologie, Hermann et Cie., 
Paris 1936, Tome II. 

*) [Co{Co(OH)eng}s}(NO,)y. 

3) H. A. Cysouw, Dissertation Utrecht. CLEMENT DvuvaL, Manipulations 
de Chimie. Masson & Cie. Paris. 

*) G. Spacu u. J. Dick, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 97. 
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eine starke Triibung. Die Triibung besteht aus mikroskopisch kleinen 
Tropfen, die sich alsbald vereinigen und stark an der Glaswandung 
haften. Im Reagenzrohr bildet sich eine fast schwarze, zihfliissige 
und fadenziehende Schicht. Nach laingerem Stehen bilden sich 
Kristalle. 


Diese Entmischung ist oberkritisch. 


Mischt man gleiche Teile einer 10 Milliaquiv.-Hexolnitratlésung 
mit einer gleich konzentrierten K,CoCy,-Lésung, so erhalt man gleich- 
falls eine Triibung, die bei Erwirmen verschwindet, nach Abkiihlen 
jedoch wieder zuriickkehrt. 


Versuchsreihe: x2cm* Hexolnitrat 10 Milhaquiv./Liter + y cm? 
K,CoCy, 10 Millidquiv./Liter wurden unter Schiitteln vermischt. 
Mengen bis zu 10 cm* wurden stets mit Staszpipetten abgemessen 
(in der Tabelle mit * bezeichnet). Die entstandenen Tribungen 
wurden, wenn nicht anders angegeben, nach 1 Minute mit dem 
Mouu’schen Extinktometer') gemessen. 

Tabelle 1 gibt in den Spalten 4, 5 und 6 fiir 3 Mischungsreihen, 
die sich allein durch die Reihenfolge des Zusammenbringens bzw. 
der Wartezeit unterscheiden, die zerstreuten Lichtmengen (J) in 
Prozenten des auffallenden Lichtes an. 























Tabelle 1 
| | eet Zerstreute Lichtmenge /J,?) 
| | Verhaltnis: — . 
a | y | °/, Hexol- | Versuchsreihen — 
; IS es ae vs : = —s ir 
| — a b | c | Hexolnitrat 
se | 27 10 | 14 —- | == 0 
5 25 167 | 3,7 5 6©| «(20,5 : 
ee | & 25 28 31,5 69,5 ~ 
1o* =| 20 33,3 68 71,4 90,5 — 
1O* | 15 40 86 86,4 94 - 
1o* | 10 50 95,2 94,6 97 _ 
15 10* 60 79 84,4 90,5 3,6 
2 | 10* 67,5 45,8 59,4 86 _ 
15 | 5* 75 5,2 7 9,5 — 
25 | we 4 83,3 ) 6,5 9 — 
aE a, ag! 90) 5,1 5,2 — 5,2 


1) Srrauss, Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde u. Infektionskrankh. 1. Abt., 
Orig.-Bd. 115 (1930). 


*) ,,Konzentration’ = log -—*— ;__ E = Extinktionskoeffizient; 


l 
E« 
a = Schichtdicke; J, = totale Lichtintensitat. 
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Spalte 4 (Kurve a, Abb. 3): Das Hexolsalz wurde fir alle 
Punkte der linken Halfte von Kurve a, also bis zu 50°/, Hexolnitrat- 
lésung, zu der K,CoCy,-Lésung Wepaay ——7-— 
pipettiert. Fir die Mischungen fiir 
die Punkte der rechten Halfte 
der Kurve a wurde hingegen die 
K,CoCy,-Lésung der Hexolnitrat- 
lésung zugesetzt. 


















































Spalte 5 (Kurve b): Es wurde a 
analog fiir die Punkte der linken 
Hilfte von Kurve b die K,CoCy,- 
Lésung zu der Hexolsalzlésung ge- ah me ey 
geben, fir die Punkte der rechten 7 ia a 
Hialfte die Hexolsalzlésung zu der oa a a 
K,CoCy,-Lésung. a ae sisi a i 
Es wird also in diesem Fall AbS;3, Dic Entmizchungsintnsiti 
zum Unterschied von a wihrend nisses der Hexolnitrat- 


des Pipettierens stets das Ent- und K,Co(CN),-lésungen 


mischungsgebiet durchlaufen, mit anderen Worten, das Koazervat 
wird gelegentlich wieder aufgehoben. 

Spalte 6 (Kurve c): analog Kurve a, jedoch nach 45 Minuten 
Wartezeit gemessen. 

Spalte 7: Korrektur fiir die EKigenfarbe der Hexolnitratlésung. 

In einem bestimmten Mischgebiet (bei etwa 10—90°%/, Hexol- 
lésung) tritt also Entmischung auf. 

Die Messungen nach lingerer Wartezeit (Kurve c) sind zu 
unregelmaBig, um das Mischungsverhiltnis optimaler Entmischung zu 
ermitteln; hingegen zeigt sowohl Kurve a wie b, daf nahe der dqui- 
valenten Mischung der beiden Neutralsalze das Maximum liegt. 

In § 5 werden wir weiter ausfiihren, da sich die rechte Hilfte 
der Kurve a, Abb, 3, auf elektrophoretisch negative, die linke auf 
positive Koazervattropfen bezieht. 


Versuchsreihe: Aufsuchen der Verdiinnung, bei der eben noch 
sichtbare Koazervation auftritt. 

10 cm® Hexolnitratlésung 10 Milliaquiv./Liter +- 10 em* K,CoCy,- 
Lésung 10 Millidquiv./Liter + zcm* H,O; Triibungsmessung nach 
20 Minuten. Abb, 4. 

Nach Abb. 4 tritt bei Zusammenbringen einer 3 Millidquiv.- 
Hexolnitratlésung mit einer 3 Millidquiv.-K,CoCy,-Liésung eine 











124 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


spurhafte Entmischung noch auf. Eine entsprechende Mischung der 
2 Milliaquiv.-Lésungen bleibt jedoch klar. 


Fiir die Entmischung besteht also eine untere Konzentrations- 
grenze der Salzlésungen. Es sei bemerkt, da8 diese fiir lyophile 
Sole bei weit niedrigeren Konzentrationen als den oben angegebenen 
, liegt. So erhalt man bei Mischen 
ao von beispielsweise 4/,999°/9igen Solen 
von Gummiarabikum und Gelatine 
bei px =38,5 eine noch sichtbare 
Koazervation. Das entspricht einer 
/ Konzentration der beiden Sole, die 

unter 8 « Aquiv. liegt*). 





2 % Irubung 











S__&__® 





_{ 
/ § 4. Aufhebende Wirkung von Neutralsaizen 


Die Komplexkoazervation mit 
| kolloiden Komplexteilnehmern wird 
| a a a a a a Ty verhindert, oder falls sie be- 

hone 1 th Atg pk. reits vorliegt, aufgehoben, wenn 

Abb. 4. Konzentrationsgrenze der Neutralsalze in geniigender Konzen- 
Salzlésungen fiir die Entmischung : a. ; 

tration zugefiigt werden. Kationen 

und Anionen wirken hierbei mit zunehmender Valenz starker. 

Man erhalt also bei konstant gehaltenem Anion eine Valenzreihe der 

Kationen, 1m anderen Fall eine Valenzreihe der Anionen. Dieses 

Verhalten J4Bt sich, wenn man bedenkt, daB das Koazervat durch 

gegenseitige Attraktion zweier entgegengesetzt geladener Arten von 

Teilchen entstanden ist, ohne weiteres erklaren. Die Anionen werden 

die positive, die Kationen die negative Ladung abschirmen. Die 

Attraktion wird dabei verringert und das Koazervat aufgehoben. 


- 





@ 




















Dieser Befund war auch in unserem Entmischungsfall zu er- 
warten, da sich bei allen Untersuchungen an Komplex- und Auto- 
komplexkoazervaten dieselben Verhaltnisse zeigten. 


Wenn sich nach der pE BisE-HiicKe.’schen Theorie bestimmte 
Salze bei Hinzufiigen eines anderen (Neutral-)Salzes besser lésen, so 
ist damit vielleicht eine verwandte Erscheinung angedeutet. 


Versuchsreihe: 10 cm® Hexolsalzlésung 10 Milliaquiv. + 10 cm® 
K,CoCy,-Lésung 10 Milliaquiv. + 2 cm? Neutralsalz + (10 — x) em® 
H,O; Messung der Triibung nach 1 Minute (Tabelle 2, Abb. 5 und 6). 


— 


1) Fir das Aquivalentgewicht der Arabinséure wurde 1200 angenommen. 
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a 


Die Aufhebung durch Salze mit dreiwertigem Anion diirfte, falls 
keine Komplikationen irgendwelcher Art vorliegen, bei geringeren 
Konzentrationen (eventuell entsprechend der gestrichelt gezeichneten 
Kurve a, Abb. 6) stattfinden wie durch Salze mit zweiwertigem Anion. 


In unserem System: Hexolnitrat- 
K,CoCy, tritt jedoch ein dreiwertiges 
Anion als _ wesentlicher Komplex- 
teilnmehmer auf. Zu einem vorliegenden, 
koazervierten Gemisch von Hexolnitrat 
und K,CoCy, im Uberschu8 _hinzu- 
gefiigter _K,CoCy, fiihrt zwar auch zur 
Aufhebung, jedoch schlieBt sich die 
entsprechende Kurve keineswegs der 
Kurve a an. Aus den linken ab- 
steigenden Teilen der Kurven a und b 














_— ——e ee 


Abb. 5. Valenzreihe der Kationen 


von Abb. 3 ist die in Abb. 6 als b eingezeichnete Aufhebungskurve 


zu bestimmen. 

















K,SO, 
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60,2 
53 


33 
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Tabelle 2 
Log. der End- Triibung nach | Minute 
konzentration a Oe al 
des Neutralsalzes . ~" Luteo- 
in Milliaquiv. NaCl CaCl, cobaltichlorid 
Blindversuch: — oo 67,2 67 — 
0,70 — 5 — — 
0.0 —4 — _ 
0,30 — 4 _ _ - 
0,40 — 4 _ _ 61 
0,62 — 4 — — | — 
0,70 — 4 2 66d 
0.77 — 4 — — 
0,92 — 4 _ _ | , 
0,00 — 3 — 64,5 | 55,5 
0,07 — 3 — ~- -- 
0,22 — 3 — — ~ 
0,30 — 3 65,1 _ 49 
0,37 — 3 | — 60,5 — 
0,60 — 3 ~—s« 68 53,6 29,9 
0,85 — 3 ta. va 8,2 
0,92 — 3 | 53,5 | 40,3 
0,90 — 2 — ~ : 3,6 
0,07 — 2 | 451 | 298 | a 
0,18 — 2  _ — | 2.6 
O23-2 | @ | ui | : 
0,37 — 2 pe 48 | * 
0,40 — 2 | — | — | 23 
0,52 — 2 | 48 | 3 | - 





Methantri- 
sulf. K 


on oS 
a) BAY 
x nw — 


to > 
to tS 
bo 


tw or | 
sd ; 
a 


Die untersuchten dreiwertigen Anionen: Methantrisulfonsaures 
(Kalium) und (Kalium)-Citrat haben diese Komplexneigung dem 
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Hexolion gegeniiber auch, obwohl die Attraktion in diesen Fallen 
ungeniigend hohe Werte erreicht. 

Ubereinstimmend mit obiger Annahme und unseren tatsachlichen 
Ergebnissen erfolgt mit den genannten ionen die Aufhebung des 
Koazervates irgendwo zwischen (a) und (b)?). 

Wahit man in einem analogen Experiment nicht das Maximum 
als Arbeitspunkt, sondern einen Punkt auf dem linken ansteigenden 
(negativen) oder rechten absteigenden (positiven) Ast der Kurve @ 
aus Abb. 8, so darf man unter Umstinden bei der Aufhebung mit 
Neutralsalzen analog dem Verhalten der Biokolloide bei der Komplex- 
koazervation noch ein besonderes Verhalten erwarten. 
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Abb. 6. Valenzreihe der Anionen 


Falls ein Neutralsalz mit semem Kation die wberschiissige nega- 
tive Komponente eines negativen Koazervates stirker entlidt als 
mit seinem Anion die positive Komponente, so kann durch dessen 
Zusatz nicht optimal vorliegende Koazervation verstaérkt werden, da 
nunmehr eine bessere Ausbalanzierung der Teilchenladungen besteht. 

Erst bei héheren Neutralsalzkonzentrationen werden beide Kom- 
ponenten so stark abgeschirmt, da8 durch eine zu starke Verringerung 
der Attraktion das Koazervat aufgehoben wird. Fiir ein einem posi- 
tiven Koazervat zugefiigtes Neutralsalz, dessen Anion stirker ab- 
schirmt wie dessen Kation, gilt mutatis mutandis dasselbe. 

Das genannte Verhalten ist, da fir polyvalente Ionen dem ein- 
wertigen gegeniiber eine stirkere Wirkung erwartet werden mu, 


') Analoges Verhalten bei der Autokomplexkoazervation vgl. H. G. BUNGEN- 
BERG DE Jone u. J. Lens, Bioch. Ztschr. 285 (1931), 201. 
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von vornherein fiir Neutralsalze der Valenztypen 3—1 und 2—1, 
oder 1—2 und 1—3 zu erwarten, dies kann jedoch auch fiir ge- 
wisse 1—1-wertige Neutralsalze der Fall sein. 


Versuchsreihen zum Studium des LEinflusses zugefiigter 
Neutralsalze: 

a) Auf ein elektrophoretisch negatives System: 5cm* Hexolnitrat- 
ljésung 8 Milhaquiv. zugefiigt zu: 10 cm*® K,CoCy,-Lésung 10 Milli- 
aiquiv. + zcm* Neutralsalzlésung 
























































+ (10 —z) cm* Wasser. Triibung 
oe ala gemessen nach 1 Minute (Abb. 7). 
ol 77 a. TY ae 
| 
ly Mal 6- . 
: ae : 
4 : 
7 
| \ ria * 
-$ 3 2 gt -7 a. | a ae 
Abb, 7 Abb, 8 


Aufhebung der Entmischung durch Neutralsalze. 
Elektrophoretisches Vorzeichen der Tropfen ohne Zusatz von Neutralsalz; 
in Abb. 7 negativ; in Abb. 8 positiv 


b) Auf ein elektrophoretisch positives System: 5cm* K,CoCy,- 
Lésung 10 Milliaquiv. zugefiigt zu: [10 cm* Hexolsalzlésung 7,5 Milli- 
aquiv. + 10cm?* Neutralsalz-Wassergemisch| (Abb. 8). 

Es liegen hier tatsachlich die obengenannten Erscheinungen vor: 
in Abb. 8a zeigen die Neutralsalztypen 2—1 und 8—1 eine der 
Aufhebung vorangehende Triibungserhéhung, in Abb. 3b dagegen die 
Neutralsalztypen 1—2 und 1—8. Die Triibungszunahme (Abb. 8) 
ist fiir methantrisulfonsaures Kalium besonders groB. Die ab- 
weichende Lage der Kurve fiir methantrisulfonsaures Kalium in 
Abb. 6 wird durch diese Abbildung ohnes weiteres verstindlich. 


§ 5. Elektrophorese und Umladungspunkt der Tropfen 


Es darf wie bei den Komplexkoazervaten erwartet werden, dab 
maximale Triibung (beste Ausbalanzierung der Kolloidanionen und 
-kationen; gréBte Attraktion; wasserirmstes Koazervat) und Um- 
ladung zusammenfallen. 
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Versuchsreihe: Fir eine Reihe Mischungen von der Zusammen- 
setzung: «em* Hexollésung 10 Milliaquiv. + (25 — x) em* K;CoCy,. 
Lésung 10 Milliaquiv. (stets frisch bereitet) bestimmten wir auf die 
in unserem Institut ubliche Weise!) mikroskopisch die Kataphorese- 
geschwindigkeit der entstandenen suspendierten Tropfen. 

In Tabelle 3 sind die Geschwindigkeiten u in willkirlichen Ein. 
heiten vermerkt. 














Tabelle 3 
x u x u 
8 —103 12 + 31 
9 — 86 121/, | + 74 
10 | — 61 13 | +158 
ll 28 









































basen % abr 





7) 
Abb. 9. Umladung der Tropfen 
bei Variieren des Mischungs- 


verhaltnisses 


EY 





In einer weiteren Versuchsreihe 
wurde festgestellt, da8 Messungen auf 
ein fiinftel und auf halber Kiivettenhohe 
denselben Umladungspunkt ergeben. 

Der elektrophoretische Nullpunkt 
befindet sich also bei einer Konzen- 
tration von 46 Vol.-°/, Hexolnitrat- 
lésung in dem Gemisch (vgl. Abb. 9). 
Die geringe Abweichung von dem er- 
warteten Resultat: 50 Vol.-°/, Hexol- 
nitratlésung hat médglicherweise zwei 
Ursachen. 


1. Eine 10 Milhaquiv.-Lésung von 
K,CoCy, hydrolysiert ziemlich schnell. 
Nach 24 Stunden findet sich der Null- 
punkt bereits bei 44°/, Hexolnitratlésung. 


Frisch bereitete 10 Milliaquiv.-Lo- 
sung von K,CoCy, und 10 Milliéquiv.- 
Lésungen von K,CoCy,, die frisch aus 
iilteren 100 Millidquiv.-Lésungen _her- 
gestellt sind, geben das gleiche Resultat: 
46 Vol.-°/, Hexolnitratlésung. 


2. Bei Mischung gleicher Teile K,CoCy,- und Hexolnitratlésungen 
entsteht immer eine fquivalente Menge Kaliumnitrat. Wie wit 


') H. G. BUNGENBERG DE JONG u. ?P. H. TEUNISSEN, Rec. Trav. Pays-Bas 
54 (1935), Nr. 5. 
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spiter noch sehen werden, positivieren die in unserem Fall anwesen- 
den 10 Milliaéquiv.-KNO, ein negatives Koazervat sehr stark. Die 
Ladungsumkehrung findet infolgedessen friiher statt. 

Die leichte Verschiebung der Triibungskurve, wie auch des 
Ladungsnullpunktes nach links ist also verstiindlich. Sogar das 
steilere Abfallen des rechten Kurvenastes von Abb.3 ist auf Grund 
der nunmehr abnehmenden KNO,-Konzentration erklarlich. 

Wenn bei ausgeschaltetem KNO,-EinfluB eine Umladung tat- 
sichlich bei aquivalenter Mischung von Hexol- und CoCy,-lonen 
stattfinden wiirde, miiBten die entmischten Tropfen in dem biniren 
System: Hexokobalticyanid—H,O keine Elektrophorese zeigen. Das 
genannte System eignet sich infolge des rasch hydrolysierenden, 
temperaturempfindlichen Salzes nicht zu einer Nachpriifung des oben 
Erwahnten. Somit bleiben fiir die aus Abb. 9 ersichtliche Ver- 
schiebung stets Modglichkeiten einer anderen Erklirung. 


Fortiaufende Valenzreihe der Neutralsaize 


Wie bereits gesagt, beeinflussen Kationen im Koazervat haupt- 
sichlich die negativen Kolloidionen. Im Fall eines 3—1-wertigen 
Neutralsalzes werden diese stirker abgeschirmt wie die positiven 
Kolloidionen, das Koazervat wird infolgedessen positiver. Auch einem 
2—1l-wertigen Neutralsalz wird ein positivierender KinfluB zu- 
kommen. Von 1—1-wertigen Neutralsalzen wird jedoch ein posi- 
tivierender bzw. negativierender Einflu8 nicht vorauszusagen sein; 
die Art dieses Einflusses hingt von spezifischen Kigenschaften der 
beiden Ionen wie Ionenvolumen und Polarisierbarkeit ab. 

1—2- und 1—3-wertige Neutralsalze haben, da die Anionen das 
positive Kolloidion stairker abschirmen, gegeniiber dem Neutralsalz- 
typ 1—1 einen zunehmend negativierenden EinfluB. 

Man erhialt also eine fortlaufende Valenzreihe des Typus: 3—1; 
2—1; 1—1; 1—2; 1—38, und zwar unabhangig von dem urspriing- 
lichen Ladungszeichen des Koazervats. 

DaB sich unser Versuchsobjekt auch beziiglich dieses Verhaltens 
den Komplexkoazervaten anschlieBt, kann der folgenden Versuchs- 
reihe entnommen werden: 

Einflu8 zugefiigter Neutralsalze auf die Kataphoresegeschwindig- 
keit (wu): 

a) eines elektrophoretisch-positiven Systems: 10 em* Hexol- 
nitratlésung 10 Millidquiv. + 10 em* K,CoCy,-Lésung (10 Milhaquiv. 
und 24 Stunden alt) + zcm* Neutralsalz + (10 — z) cm*® Wasser: 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 9 
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b) eines elektrophoretisch-negativen Systems: 5cm* Hexol- 
nitratlésung 10 Milliaquiv. + 10 em* K,CoCy,-Lésung (10 Milliaquiv. 
und frisch bereitet) +- 10 cm* (Neutralsalz + Wasser); 


c) eines elektrophoretisch ungeladenen Systems: 10 cem*® K,CoCy,- 
Lésung 10 Milliiquiv. (24 Stunden alt, 20°C) 10 cm* Hexol- 
nitratlésung 6,67 Milliaéquiv. + 10cm [Neutralsalz + Wasser]. Bei Ver- 
wendung der genannten 24 Stunden alten K,CoCy,-Lésung verschiebt 
sich der Umladungspunkt bis auf 40°/, He- 
xolnitratlésung, was fiir das vorliegende Ex- 


| LL. u 
— ad periment mit obigem, konstant gehaltenen 
| _ Mischungsverhialtnis jedoch belanglos ist. 
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Abb. 10 Abb. 11 Abb. 12 
EinfluB zugefiigter Neutralsalze 
auf die Elektrophoresegeschwindigkeit der entmischten Tropfen. 
Letztere sind in Abb. 10 positiv, in Abb. 11 ungeladen 
und in Abb. 12 negativ geladen 
| PT iad . Methantri- 
_Konzentration | Nat | Co, ‘Co(NH),) Cl, BAO, sulfonsaures 
seiiaisoci dueileahenstaiticathstahsdtadiiecsialh ishebiniiien eae 
Pos. Punkt 0 + 58 -- ~- — — 
a 0,5 Milliaquiv.| + 64 | + 77 +-108 | + 30 + 15 
(Abb. 10) | 0,3 - — -- _ + 16 — 15,5 
1,67 - + 90 | +1194. -. +160 — 20 — 69 
3,33 ” +102 | +140 | +179 — | — 
6 +109 | +130 | +177 | — | — 
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| NaCl | CaCl, | Co(NH;),Cl, | K,SO, | Methantri. 








_Konzentration | sulfonsaures 
| « | @ u u Kalium 
Neg. Punkt} 0 |— 52] - 
b 0,2 Milliaquiv.|— - | | 57 4 
(Abb, 11) | 0,4 | — | 67 79 
2 , | — 45 “St eee 
4 32 7 66 
6 33 
Nullpunkt | 0 0 | 
c 0,5 Milliaquiv. — | 28 45 
(Abb, 12) | 0,83 - — 43 61 
_— |” Te eae. | fe 
Bee Pe aa abe 





Wie aus Abb. 10, 11 und 12 ersichtlich, tritt stets die erwartete 
Kurvenfolge auf; beziiglich des Neutralsalztypus 1—1 (NaCl!) zeigte 
sich, daB in allen drei Fallen absolut eine Positivierung auftrat. 


Morphologische Anderungen an den suspendierten Tropfen im elektrischen Feld 


Endlich méchten wir noch betonen, daf die Koazervattropfen 
auch die fiir Komplexkoazervate typischen ,,Desintegrationserschei- 
nungen im elektrischen Feld*‘ zeigen’). Untersuchungen beziiglich 
dieser Erscheinungen wurden durch die zahfliissige Beschaffenheit 
des Koazervats erschwert. Bei Verwendung konzentrierterer Lé- 
sungen konnte jedoch das Vorhandensein dieser Erscheinungen 
schheBlich sichergestellt werden. 


Diskussion und Zusammenfassung 


An Hand des vorliegenden Entmischungsbeispieles mit waBrigen 
Lésungen der kristalloiden Komponenten: Hexolnitrat und K,CoCy, 
konnte festgestellt werden: 


a) Eine Entmischung innerhalb eines gewissen Bereiches von 
Mischungsverhaltnissen. Oberkritische Entmischung. 


b) Eine untere Grenze des Entmischungsgebietes bei Konzen- 
trationen von -+ 2 Milhaquiv. der beiden Salze. 


c) Eine Elektrophorese der entstandenen T'ropfen, und zwar zur 
Kathode im Fall eines Uberschusses an Hexolnitrat und zur Anode, 
falls ein UberschuB an K,CoCy, vorliegt; weiter ein Umladungspunkt 
unweit des aquivalenten Mischungsverhiltnisses. 


1) H. G, BUNGENBERG DE Jona u. W. A. L, Dekker, Biochem. Ztachr. 
221 (1930), 403. 


G* 





132 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


d) Kin Aufheben der Entmischung durch Neutralsalze. Diese 
ordnen sich beziiglich ihrer Wirkungsstirke in der Anionen- bzw. 
Kationenvalenzreihe ein: 

1—2 >1—1 und 3—1 >2—1>1—-1. 

e) Neutralsalze, die innerhalb Konzentrationsbereichen zugefiigt 
werden, in denen noch keine véllige Aufhebung erfolgt, rufen relative 
Positivierung bzw. Negativierung hervor, entsprechend der Reihe: 


$—l1 .... 2—1 .... 1—1....1-2.... 1-38. 


Diese Befunde rechtfertigen die Annahme, daB die Kristalloid- 
entmischung eine analoge Erscheinung der Komplexkoazervation mit 
kolloiden Komponenten darstellt. Punkt b) enthilt einen Unter- 
schied quantitativer, nicht qualitativer bzw. nicht prinzipieller Natur. 

Die vorliegende Untersuchung bildet eine Stiitze fiir den von 
Kruyt und BUNGENBERG DE JONG unternommenen Schritt, die 
Theorie der Komplexkoazervation auf ionendisperse Systeme auszu- 
dehnen. 

Wir messen diesem Schritt insofern eine besondere Bedeutung 
bei, als er wiederum eine Briicke schligt zwischen den kolloid- 
dispersen und ionendispersen Systemen und weiterhin zur Festigung 
der Ansicht beitrigt, daB zwischen den genannten Systemen keine 
prinzipiellen, sondern lediglich graduelle Unterschiede bestehen. 


Leiden, Biochemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1937. 
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Uber die Adsorption von Gasen an Bleichloridkugein 


Von F. Durav und R. MULLER 


Mit 11 Abbildungen im Text 


In einer kirzlich erschienenen Abhandlung:!) ,,Uber Herstellung 
und Ausmessung von Adsorbensoberflichen" ist dargelegt worden, 
wie man Bleichlorid von festen und gasférmigen Verunreinigungen 
befreien und aus dem im Hochvakuum geschmolzenen Salz Blei- 
chloridkugeln unter Stickstoff herstellen kann, um, wie in der eben 
erwahnten und weiteren Abhandlungen?) auseinandergesetzt worden 
ist, die Adsorptionsmessungen an Oberflichen von einwandfreier 
Beschaffenheit, die bei porésen Adsorbentien wie Kohle nicht vor- 
liegen, vorzunehmen. Die wahre Oberfliche wird nicht kleiner als 
die geometrisch ausgemessene und auch nicht gréBer als die nach der 
Methode von PaneTH und VorwerK®) radioaktiv bestimmte sein, 
da anzunehmen ist, daB der Austausch zwischen den Pb- und ThB- 
Ionen an sémtlichen Flachensorten stattfinden wird und ein Austausch 
mit den Pb-Ionen tieferer Schichten eine gréBere Oberflaiche als die 
wahre errechnen |aBt. Weitere im Anschlu8 an die oben erwahnte 
Abhandlung angestellten Versuche haben ergeben, daB die radioaktiv 
bestimmte Oberfliche als die wahre anzusehen ist. 

An Bleichloridkugeln sind in der letzten Zeit Adsorptions- 
messungen bei geringen mit einem Me Leod gemessenen Drucken 
ver6ffentlicht*) worden. Um die Messungen dieser beiden Abhand- 
lungen mit denen der vorliegenden vergleichen zu kénnen, sind die 
Kugeln in einem einzigen Arbeitsgange und damit auch mit derselben 
Oberflaichenbeschaffenheit in eimer derartigen Menge hergestellt 
worden, daB sie auch fiir die Messungen dieser Abhandlung aus- 


1) F. Durav u. G. TscHorre, Z. Physik 100 (1936), 145. 

*) F. Durav, Verh. d. D. Physik. Ges. 14 (1933), 24; F. Durav u. A. Horn, 
Z. Physik 98 (1935), 198; F. Durav u. H. Franssen, Z. Physik 89 (1934), 757; 
F. Durav, Phys. Ztschr. 37 (1936), 684. 

8) F. Paneru u. W. Vorwerk, Z. phys. Chem. 101 (1922), 445. 

*) F. Durav u. J. Recxers, Z. Physik 101 (1936), 755; F. Durav u. 
G. TscHorPE, Z. Physik 102 (1936), 67. 
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reichten. Wahrend bei den tiefsiedenden Gasen H,, N,, CO, CH, 
und N,O eine Adsorption in einwandfrei meBbarem Betrage nicht 
festzustellen war — bei Zugrundelegung der radioaktiv bestimmten 
Oberfliche hatte eine Bedeckung der Oberflache von 0,0027°%, einer 
monomolekularen Schicht gemessen werden kénnen —, war eine 
Adsorption von C,H,, C,;H,, CgH,, CgH,, und CH,COCH, sicher zu 
messen. Da die Messungen der beiden Abhandlungen nur bis zu 
Drucken von etwa 3mm Hg ausgefiihrt worden sind, bestand das 
Ziel der vorliegenden Abhandlung!) darin, sie bis zum Atmo- 
spharendruck _fortzusetzen, 
um die Frage nach dem 














|| 4 % h, ; 

i cc Verlauf der Isothermen und 
| 3 F der Dicke der Adsorptions- 
| ; schicht in Angriff zu nehmen. 
| Versuchsapparatur. 








Die in Abb. 1 gezeichnete 
Adsorptionsapparatur, die 
als eine Verbesserung der von 
F. Duravu und V. Scuratz?*) 
beschriebenen zu betrachten 
ist, besteht aus dem Adsorp- 
tionsgefaB A, das _ nach 
SchlieBen des Hahnes H, von 
der Apparatur abnehmbar 
ist, und der MeBvorrichtung 
B. A und B stehen iber 
die Hiihne H, und H,, den 
Schliff S, und die Glasfeder 
C von einem geeigneten 
Durchmesser miteinander in Verbindung. Die Me8vorrichtung kann 
durch den Hahn H, von der Diffusionspumpe, den Gasometern 
und einem Me Leod abgeschlossen werden. Waihrend bei Mes- 
sungen in der Umgebung der Zimmertemperatur die gesamte 
Apparatur in einem an anderer Stelle beschriebenen?) Thermostaten 
sich befindet, wird das Adsorptionsgefi8 bei Messungen bei tiefen 
Temperaturen auBerhalb des Thermostaten in ein WEINHOLD’sches 
GefiB gebracht. An das Manometer D und das aus einer Anzahl! 


















































Abb. 1. Adsorptionsapparatur 


') Auszug aus einer Dissertation, die der Philosophischen und Naturwissen- 
schaftlichen Fakultét der Universitat Mtmster vorgelegt wurde. 
*) F. Durav u. V. Scuratz, Z. phys. Chem. 159 (1932), 115. 
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Knollen bestehende Zusatzrohr EH der MeBvorrichtung B sind die 
Quecksilberbehalter F und G mit Hilfe eines auBen mit Klebwachs 
bedeckten Druckschlauches so miteinander verbunden, daB die Glas- 
rohre aneinanderstoBen, um ein Verschmutzen des Quecksilbers zu 
vermeiden. Durch Herstellung eines geeigneten Druckes in den Be- 
haltern F und G kénnen die Quecksilbermenisken in dem Knollen- 
bzw. Manometerrohr auf bestimmte Marken eingestellt werden. Die 
zwischen den einzelnen Marken befindlichen Volumina des Zusatz- 
rohres HE und Manometers D sind sorgfaltig und wiederholt bei 20° 
mit Quecksilber auskalibriert worden. Das iiber den obersten 
Marken M, und M, vorhandene Volumen der Mefvorrichtung ist, 
um von der Verwendung eines Gasgesetzes unabhingig zu sein, 
gleichfalls mit Quecksiilber ausgewogen worden. Dieser Wert ist mit 
Hilfe des BoyLe’schen Gesetzes mit Stickstoff, der nach weiter unten 
angegebenen Messungen innerhalb der Versuchsfehler dem idealen 
Gasgesetz bis zum Atmosphirendruck gehorcht, nachgepriift worden. 
Uber die Bestimmung des Volumens des leeren AdsorptionsgefiBes 
und des toten Volumens des mit dem Adsorbens gefiillten GefiBes 
wird weiter unten berichtet werden. 

Da bei der Verwendung von Adsorbentien aus kompakten Stoffen 
gro8e Volumina im Adsorptionsgefi8 und in der MeBvorrichtung in 
Kauf zu nehmen sind und deshalb Fehler bei der Druckmessung auf 
die Bestimmung der in der Apparatur befindlichen Gasmenge sich 
entsprechend auswirken, wurde zwecks einer genauen Druckmessung 
das Quecksilber in den Manometerschenkeln stets langsam gehoben, 
so daB die Kuppen sich stets in gleicher Weise ausbildeten, weiter 
der Quecksilbermeniskus in dem einen Schenkel auf einen Mulli- 
meterstrich der Skala eingestellt, wihrend der Meniskus im anderen 
Schenkel mit Hilfe eines durchsichtigen Nonius, der zwischen Mano- 
meter und Skala bewegt wurde, abgelesen wurde und anschlieBend 
noch eine Druckmessung vorgenommen wurde, indem der Meniskus 
in dem einen Schenkel auf den benachbarten Millimeterstrich ge- 
hoben wurde. So lieBen sich wegen der geringen Volumen- und 
damit auch Druckinderung fehlerhafte Beobachtungen eliminieren 
und die Isothermen genauer festlegen. 

Versuchsfiihrung. Die dieser Abhandlung zugrundeliegende 
Methode ist als ein weiterer Ausbau der in der Dissertation Raters'*) 
angegebenen Versuchsfiihrung zu betrachten. Auf den Verlauf der 
Isothermen haben die Adsorption an den Glaswiinden, die Kon- 





1) A. Raters, Dissertation Miinster 1936. 
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traktion der Adsorptionsapparatur bei verschiedenem Innen- und 
AuSendruck, die Fettléshchkeit der Adsorptive und die Abweichung 
der Adsorptive vom idealen Gasgesetz, falls dieses der Berechnung 
der Isothermen zugrunde gelegt wird, EinfluB und kénnen durch 
Blndversuche') eliminiert werden. Die MeBvorrichtung B der in 
Abb. 1 gezeichneten Adsorptionsapparatur gestattet ein und dieselbe 
Gasmenge durch Ausfillen des Knollenrohres und des Manometers 
mit Quecksilber bei verschieden groBen Drucken zu messen. Wahrend 
bei einer graphischen Darstellung der p-v-Werte in Abhangigkeit 
von p bei den Gasen N, und H, innerhalb der MeBSgenauigkeit 
Parallelen zur Druckachse erhalten wurden, steigt die Neigung der 
p-v/p-Kurven der tbrigen Gase mit wachsendem Siedepunkt an. 
Vor Inangriffnahme der in dieser Abhandlung beschriebenen Ver- 
suche sind p-v/p-Kurven von H,, C,H, und C,H, mit einer fett- 
losen Adsorptionsapparatur ausgefiihrt worden. Wie an anderer 
Stelle*) dargelegt worden ist, besitzen die p-v/p-Kurven von C,H, 
dieselbe Neigung, gleichgiltig, ob sie mit einer gefetteten oder fett- 
losen Adsorptionsapparatur aufgenommen worden sind. Dies ist so 
zu erkliren, da8 das Fett der Me8vorrichtung die Hauptmenge des 
Adsorptivs bis zum Zeitpunkt der Messung aufgenommen hat, so 
da8 dann die weitere Aufnahme waihrend der kurzen Dauer der 
Messung sehr gering ist. Experimentell ist festgestellt worden, daB, 
falls die Druckmessungen an einer in der MeBvorrichtung befindlichen 
Gasmenge nach mehreren Stunden wiederholt werden, sich Druck- 
verminderungen von 0,1—0,2mm Hg ergeben, die auf eine sehr 
langsame Fettléshichkeit zuriickzufiihren sind. Bei der Besprechung 
der Bhindkurven wird auf die Léslichkeit von C,H, im Fett nochmals 
elngegangen werden. 

Uber den Ausbau der volumenometrischen Adsorptionsmethode 
ist in der Zeit?) seit dem Abschlu8 dieser Messungen ausfihrlich 
berichtet und darauf hingewiesen worden, daB es eine Reihe mehr 
oder minder voneinander sich unterscheidender Wege gibt, die von 
der Verwendung der p-v/p-Kurven ausgehen und auf die Benutzung 
irgendeines Gasgesetzes verzichten. Aus der selbstverstaéndlichen An- 
nahme, daB eine doppelt so groBe Gasmenge eine doppelt so grobe 
Neigung gegen die Drucksache besitzt, l4Bt sich aus den p-v/p- 
Kurven die Neigung fiir eine bestimmte Gasmenge, die als Einhcit 
festgesetzt wird, berechnen. Aus weiter unten zu_ ersehenden 


1) A. Raters, Dissertation Minster~1t936. 
*) F. Durav, Z. Physik 101 (1936), 27. 


































F. Durau u. R. Miller. Adsorption von Gasen an Bleichloridkugeln 197 


l | Grinden wird eine solche gewihlt, die bei einem Druck von 500 mm 
Z Hg gleich 1 ist. Ist « der Neigungswinkel der p-wv/p-Geraden der 
; als Einheit gewahlten Gasmenge gegen die negative Richtung der 
Druckachse und sind v, und v, die Volumina bei den Drucken p, 
und p,, so gilt die Beziehung 

. tec = km Pas TP" | 

7 P; — Ps 


Ist eine andere Gasmenge, die bei den Drucken p, und p, die 
Volumina V, und V, einnimmt, n-mal so groB wie die Einheitsmenge, 
so daB V, =n-v, und Vz, =n vt, ist, so ist der Neigungswinkel 4 
dieser Gasmenge gegeben durch 





OPE A sok A » Ns toad, hL 
P; wa Ps P; _— P. v; 
V so + 500 ‘ 
“Vso + 00 ° k => if 500 ° 500 . k ; 


wobei Vso, das Volumen der n-mal so groBen Gasmenge bei dem 
Druck 500mm Hg und t.-500 nach der oben gemachten Fest- 
setzung gleich 1 ist. Aus der Beziehung 





Ps V, om ie V, = : : 

Si ic Veog * 000 - k 
laBt sich k aus GréBen, die gemessen bzw. aus der p-v/p-Kurve 
entnommen werden kénnen, berechnen. Abb. 2, die eine p- v/p-Kurve 
emer C,H,-Menge darstellt, ,2/ 
veranschaulichtdasVerfahren ~™ 
und zeigt gleichzeitig die Ge- x» 
nauigkeit an, mit der die 
p:v/p-KurveeinerGasmenge aw 
von dieser Gré8e aufgenom- 
men werden kann. Umge- %@ 
kehrt l4Bt sich, falls k, das 
aus mehreren p+ v/p-Kurven 
durch Mittelwertsbildung ge- 
nauer zu bestimmen ist und 
weiter das Volumen irgend- 
emer Gasmenge bekannt sind, der Neigungswinkel der p-v/p- 
Kurve dieser Gasmenge berechnen. Da es aber in experimenteller 
Hinsicht schwer ist, das Volumen dieser Gasmenge gerade bei dem 
Druck von 500mm Hg zu bestimmen oder es sogar unméglich ist, 
den Druck von 500mm Hg in der MeBvorrichtung einzustellen, so 


nth $. 
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20 p, KO WD KO WO 4, me 
Abb. 2. p-V p-Kurve von C,H, x 
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laBt sich die Neigung der p-v/p-Kurve dieser Gasmenge durch die 
Gleichung tg A =k,*(v-p),, die der Gleichung tg A =kgg9-(v-p),,. 
in der aus ersichtlichen Griinden kyo statt k geschrieben wird, analog 
ist, ausdriicken. Da, wie leicht zu ersehen ist, 
pees... 
P (V+ P)soo + X 


und 








a Bel ee i 
ee eee ean 
ist, so folgt 
Ks00_ 


x i (500 — p)- hog +1 

Da in der Gleichung tg A =k,(V-p), das Volumen V bei dem 
Druck p experimentell festgestellt wird und k, nach der oben ab- 
geleiteten Beziehung berechnet werden kann, ist auch der Neigungs- 
winkel der p-v/p-Kurve der betrachteten Gasmenge bekannt. Diese 
Methode der Festlegung des Verlaufs der p-v/p-Kurve ist zu be- 
nutzen, wenn in der MeSvorrichtung sich sehr groBe oder sehr kleine 
Gasmengen befinden, so da eine experimentelle Bestimmung des 
Verlaufes der p-v/p-Kurven dieser Gasmengen nicht iiber einen ge- 
nugend groBen Druckbereich durchfiihrbar ist. In der vorliegenden 
Untersuchung wurden die p-v/p-Kurven nach Méglichkeit mit Hilfe 
der MeBvorrichtung auf experimentellem Wege aufgenommen und 
durch Vergleich des berechneten k-Wertes mit den schon zu Ver- 
fiigung stehenden k-Werten kontrolliert. 

Um das Volumen des leeren AdsorptionsgefaBes mit Hilfe der 
p:v/p-Kurven zu bestimmen, wird nach einem ausreichenden Kva- 
kuieren des leeren AdsorptionsgefiBes und der MeBvorrichtung der 
in Abb. 1 gezeichneten und vollstindig in eimem Wasserbade von 20° 
befindlichen Adsorptionsapparatur nach SchlieBen des Hahnes H, 
eine geeignete Gasmenge in die MeBvorrichtung eingeleitet und nach 
Schlieben des Hahnes H, die p-v/p-Kurve mit einer geniigend 
groBen Anzahl von MeSpunkten aufgenommen. Nach Offnen des 
Hahnes H, und LHinstellen der Quecksilberkuppen im Manometer- 
schenkel und Knollenrohr auf die untersten Marken wird der Gleich- 
gewichtsdruck p, gemessen und aus der p-o/p-Kurve das zu ihm 
gehérende Volumen V, entnommen. Ist V,,, das dem Gase in der 
Me8vorrichtung zur Verfiigung stehende Volumen, so ist das Volumen 
des AdsorptionsgefiBes V,, =V,— Vm. Verkleinert man das Volumen 
der MeBvorrichtung durch Ausfiillen der untersten Knollen des 











F. Durau u. R. Miller. Adsorption von Gasen an Bleichloridkugeln 139 


Zusatzrohres mit Quecksilber, so kann ein Wert V, fiir das Volumen 
des leeren Adsorptionsgefi8Bes gefunden werden. Durch weiteres 
Ausfiillen der MeBvorrichtung mit Quecksilber kénnen weitere Werte 
V,.---V, bei den Drucken p,....p, ermittelt werden, wobei beim 
Drucke p, die Quecksilbermenisken auf den obersten Marken M, 
und M, der MeSvorrichtung eingestellt sind. Soll die Kalibrierung 
bei gréBeren Drucken als p,, fortgesetzt werden, so wird nach 
SchlieBen des Hahnes H, von der in der MeBvorrichtung zuriick- 
gebliebenen Gasmenge = gps 
eine p:v/p-Kurve auf- “” pty 
genommen bzw. nach 
dem oben geschilderten 
Verfahren _ berechnet, 
von der in der MeB- 
vorrichtung nach einem 
neuen Einleiten befindlichen Gasmenge eine p-v/p-Kurve auf- 
genommen und aus diesen drei p-v/p-Kurven durch Addition 
der ersten und dritten und Subtraktion der zweiten p-v/p- 
Kurve die p-v/p-Kurve der gesamten in der Adsorptions- 
apparatur befindlichen Gasmenge graphisch gewonnen. Nach Offnen 
des Hahnes H, lassen sich nach dem eben beschriebenen Verfahren 
die Werte V,,,....V, fir das Volumen des leeren Adsorptions- 
gefiBes bei den Drucken p,,....DPm finden. Nach Vornahme 
weiterer Gaseinleitungen sind auf diese Weise Werte fiir das Volumen 
bis zu beliebig groBen Drucken zu erhalten. Wie aus Abb. 3 ersicht- 
lich ist, laBt sich eine zur Druckachse parallele Gerade durch die 
so erhaltenen V-Werte ziehen oder aus den Kinzelwerten der Mittel- 
wert berechnen. 

Diese Kalibrierungsmethode kann leicht zur Aufnahme von Ad- 
sorptionsisothermen erweitert werden. Der tote Raum in dem mit 
dem Adsorbens gefiillten AdsorptionsgefaB wird als Differenz aus 
dem Volumen des leeren AdsorptionsgefiiBes und dem Volumen des 
Adsorbens, das aus Gewicht und spezifischem Gewicht ermittelt 
wird, berechnet. Weiter wird durch einen Versuch nach dem eben 
geschilderten Verfahren eine der Abb. 3 entsprechende Kurve er- 
halten. Liegt diese héher als die den toten Raum im Adsorptions- 
gefaB charakterisierende, zur Druckachse parallel verlaufende Ge- 
rade —in Abb. 4 fallt die durch die als x bezeichneten MeBpunkte 
des Wasserstoffversuches hindurchgelegte Gerade mit der den toten 
Raum charakterisierenden wegen des Fehlens einer Adsorption 
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Abb. 3. Kalibrierungskurve eines leeren Adsorp- 
tionsgefaBes mit H, bei 20° 
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zusammen, wahrend die durch die als o dargestellten MeBpunkte des 
N,O-Versuchs hindurch gezeichnete Gerade hoher liegt (die stirkere 
Streuung der in dem Anfangsdruckbereiche erhaltenen N,O-Meé.- 
punkte wird allem Anschein nach durch eine die Versuchsfehler 
kaum uberschreitende Fettléslichkeit verursacht) —, so geben die 
zwischen diesen beiden Kurven gelegenen Ordinatenstiicke die 
adsorbierten Mengen, gemessen als Volumina in Kubikzentimeter 
bei der Temperatur von 20° und dem zu dem Ordinatenstiick 
gehérenden Druck. 





AM ek ES ROC I Um diese bei den 
238! ' , verschiedenen Drucken 
ot gemessenen adsorbierten 
last oY 8 Mengen miteinander ver- 
“FF — 3 g o__¢ 6 £&  oleichen zu kénnen, sind 











, W W@W UW W W ti Win sie mit Hilfe der p-v/p- 
Abb. 4. Scheinbares totes Volumen im gefillten Kyrven auf einen be- 
AbsorptionsgefaB ; a) H,-Versuch Zeichen x ; 


. t el 
b) N,O-Versuch Zeichen © bei 20° stimmten Druck Be 


wahlt wurde 760 mm Hg 
— und die Versuchstemperatur von 20° zu reduzieren. Auf diese 
umstandliche Methode wird man verzichten und das Boy e- 
sche Gesetz benutzen, wenn es sich um so geringe adsor- 
bierte Gasmengen handelt, daB die p-v/p-Kurven dieser Gasmengen 
innerhalb der Versuchsfehler parallel zur Druckachse verlaufen. 
Welche Fehler durch die Verwendung des Boy.te’schen Gesetzes bei 
Umrechnung einer Gasmenge auf einen bestimmten Druck auftreten, 
soll folgendes Beispiel zeigen. Von einer C,H,-Menge, deren Volumen 
bei einem Druck von 200 mm Hg 178,85 em’ betrug, wurde mit Hilfe 
des Boyue’schen Gesetzes das Volumen zu 47,067 cm* bei einem 
Druck von 760 mm Hg berechnet, wahrend tatsiachlich das Volumen 
bei diesem Druck zu 46,481 cm® gemessen wurde. 

Um die adsorbierten Gasmengen bei einer anderen Temperatur 
als der Versuchstemperatur, etwa 0° anzugeben, wird man das Gay- 
Lussac’sche Gesetz auch nur bei geringen Gasmengen beniitzen 
diirfen. Um sich auch von diesem Gasgesetz freizumachen, wird 
das leere AdsorptionsgefaB A bis zur Marke M, in einem WEINHOLD- 
schen GefiB auf 0° — ebenso kann jede andere Temperatur gewahlt 
werden — gebracht, wahrend sich die MeBvorrichtung in dem 
Thermostaten auf 20° befindet. Die Versuchsfiihrung entspricht der 
eben beschriebenen, bei der Me8vorrichtung und AdsorptionsgefiS 
dieselbe Temperatur besitzen. Es ergibt sich in genau derselben 
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Weise in dem auf der tiefen Temperatur befindlichen Adsorptions- 
gefiS und dem auf 20° befindlichen Glasrohre bis zum Hahne H, 
eine Gasmenge, gemessen als Volumen in Kubikzentimeter bei dem 
Gleichgewichtsdruck p und der Temperatur 20°. Vermindert man 
dieses Volumen um das Volumen des Gases, das sich in dem Zu- 
leitungsrohr vom Hahn H, bis zur Marke M, befindet, so erhilt 
man das Volumen V9 der bei 20° und dem Druck p gemessenen und 
auf der Temperatur 7 im Adsorptionsgefi8 bis zur Marke M, sich 
befindenden Gasmenge. Das 

Volumen V, das dieser Gas- : ] 

13700 

menge bei der Temperatur T 
im Adsorptionsgefaé8 zur Ver- xy} 
figung steht, wird aus dem 
bei 20° bestimmten Volumen 2} ; 
des GefiBes unter Beriick- 

sichtigung des Ausdehnungs- /” 
koeffzienten des Glases des 
AdsorptionsgefiBes gefun- 
den. Tragt man nun die bei _,;,)| 
einer Reihe von Drucken er- 
mittelten Vo/V_, —Q-Werte um} 
in Abhaéngigkeit vom Druck 
auf, so miiBte sich eine ‘”! 
Parallele zur Druckachse er- 3 
geben, wenn das Gas sich cat 
ideal verhalten wiirde. Dieses ;2y 
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folgt aus der idealen Gas- A _—<—$— OO eer 
gleichung fir p, = py: (8 —y 95 i Tt 0 i 
Pi) on P22 Abb. 5. @Q/p-Kurven von C,H, bei 0° C (A) 
T's Tr und bei — 45°C (B) 
oder 
*, A s0. 
V, Ty 


In Abb. 5 unter A ist im Gegensatz zu dieser Forderung der 
Anstieg der Q/p-Kurve von C,H, fiir 7p =0°C ersichtlich, wobei 
die Neigung mit fallender Temperatur und steigendem Siedepunkt 
gréBer wird. Aus dem Verlauf der (/p-Kurve laiBt sich abschitzen, 
bis zu welchen adsorbierten Gasmengen die Umrechnung auf 0°C 
mit dem Gay-Lussac’schen Gesetz vorgenommen werden kann. 
Unter B ist in Abb. 5 die bei — 45° aufgenommene (/p-Kurve mit 
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C,H, dargestellt, die mit Annaherung an den Sattigungsdruck nach 
einem zuerst geradlinigen Verlauf in einen immer steiler werdenden 
Anstieg tibergeht. Ihr kann jedoch, da die Temperaturmessung mit 
einem Pentanthermometer, das wegen der Nullpunktsschwankungen 
und der langsamen Einstellung fiir exakte Temperaturbestimmungen 
ungeeignet ist, nur ein qualitativer Charakter zugesprochen werden, 
worauf weiter unten noch eingegangen wird. Mit Hilfe dieser 
(/p-Kurven laBt sich das bei 20° und dem Druck p gemessene 
Volumen Vo. einer Gasmenge auf das Volumen V, umrechnen, das 
diese Gasmenge bei demselben Druck und der Temperatur 7’ besitzt. 

Die Aufnahme exakt verlaufender Q/p-Kurven setzt voraus, daf 
auBer der Kenntnis einer richtigen Temperatur und eines genauen 
Ausdehnungskoeffizienten fiir das Glas des AdsorptionsgefaBes die 
Temperaturverhaltnisse an der Eintauchstelle M, des Verbindungs- 
rohres bekannt sind, wegen der stetigen Anderung der Temperatur 
nur abgeschitzt werden kénnen. Dieser Fehler l48t sich herab- 
driicken, wenn das Rohrstiick in der Umgebung der Eintauchstelle 
einen mdglichst kleinen Durchmesser besitzt. Macht man die An- 
nahme, daB von den drei Faktoren Temperatur, Ausdehnungs- 
koeffizient und Abschitzung der Volumina in dem Verbindungsrohre 
zwei exakt bekannt sind, so laBt sich der dritte auf seine Richtigkeit 
nachprifen. Bei einem exakt bekannten Ausdehnungskoeffizienten 
und einer hinreichend genauen Abschaétzung der Temperaturverhilt- 
nisse an der Eintauchstelle M, lassen sich die Angaben des benutzten 
Thermometers nachpriifen. Da der Zustand eines Gases bei geniigend 
kleinen Drucken durch das ideale Gasgesetz wiedergegeben wird, 
muB der auf den Druck p =0 extrapolierte Q@-Wert gleich 7',/7', 
sein. Wegen der schon erwahnten Nachteile des Pentanthermo- 
meters, dessen Angaben mit einem geeichten Thermometer verglichen 
worden sind, konnte diese Forderung nicht bestitigt werden. Um- 
gekehrt l48t sich unter der Voraussetzung richtiger Temperatur- 
angaben des Thermometers und eines genauen Ausdehnungskoeffi- 
zienten die Abschaitzung der Temperaturverhiltnisse in dem Ver- 
bindungsrohre nachpriifen. Wenn nach den Angaben des Thermo- 
meters der Wert @Q, errechnet, aus der @Q/p-Kurve der Wert 
Qo = Ug9/0, extrapoliert wird und z der Betrag ist, um den das in 
dem Verbindungsrohr zu 20° angenommene Volumen vermindert 
werden mu, damit die Extrapolation den Wert Q, ergibt, so gilt, 
da die Gasmenge bei T ein Volumen v;, + 2 und bei 20° demnachi 
Yoo + £ einnimmt, die Beziehung 
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folgt. Ubrigens eliminiert sich eine fehlerhafte Abschitzung, wenn 
beim Adsorptions- und Blindversuch die gleiche Kintauchtiefe ge- 
wihlt wird, in sehr groBer Anniherung. 

Adsorptionsmessungen, bei denen Mefvorrichtung und Adsorp- 
tionsgefaB sich auf verschiedener Temperatur befinden, lassen sich 
in gleicher Weise wie die Blindversuche ausfiihren, wobei das bei 
der Temperatur von 20° und dem Gleichgewichtsdruck p gefundene 
Volumen der Gasmenge mit Hilfe der Q/p-Kurve auf die Versuchs- 
temperatur und denselben Gleichgewichtsdruck umgerechnet wird. 
Die Differenz dieses Volumens gegen den toten Raum im Adsorptions- 
gefiBe, dessen Berechnung die Kenntnis der Ausdehnungskoeffi- 
zienten des Glases des AdsorptionsgefaiBes und des Adsorbens’ voraus. 
setzt, ergibt die adsorbierte Gasmenge, gemessen als Volumen in 
Kubikzentimeter bei dem Gleichgewichtsdruck und der Temperatur 
des AdsorptionsgefiBes, die nach dem oben geschilderten Verfahren 
auf Normalbedingungen umzurechnen ist. Kin weiteres Kingehen 
auf diese Messung der Adsorption bei tiefen Temperaturen eriibrigt 
sich, da an anderer Stelle’) eine Methode beschrieben worden ist, bei 
der die Kenntnis des spezifischen Gewichtes und der Ausdehnungs- 
koeffizienten des Glases des Adsorptionsgefi8es und des Adsorbens’ 
vermieden wird. 

Blindversuche, MeBSgenauigkeit, Herstellung und Hin- 
fillung des Adsorbens’. Da die MeSpunkte der mit den Adsorp- 
tiven Nz, H,, CO, N,O, CH, und C,H, aufgenommenen Blind- 
versuche bei 20°, von denen zur Darstellung der MeBgenauigkeit die 
H,- und N,O-Versuche in Abb. 6 unter A und B wiedergegeben sind, 
um die Drucksache streuen, sind die Adsorption an den Glaswinden, 
die Kontraktion der Adsorptionsapparatur infolge der geniigend 
starken Glaswiinde und die Fettléslichkeit dieser Adsorptive kleiner 
als die Versuchsfehler. Dagegen werden C,H, und C,H,, wie aus den 
unter C und D gezeichneten Kurven der Abb. 6 hervorgeht, durch 





1) F. Durav, Z. Physik 101 (1936), 27. 
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das Fett in einem einwandfrei meBbaren Betrage gebunden. Die 
Ausfihrung der dadurch notwendigen Korrektion der Isothermen 
setzt voraus, daB die Fettléslichkeit bei dem Adsorptions- und Blind. 
versuch in groBer Annaherung dieselbe ist. Eine an anderer Stelle!) 
beschriebene fettlose Adsorptionsapparatur vermeidet den sich recht 
unangenehm bemerkbar machenden Einflu8 des Fettes. 

Aus der Lage der MeBpunkte der Blindversuche und der weiter 
unten beschriebenen Adsorptionsisothermen lassen sich die adsor- 
bierten Mengen auf + 0,04cem* genau bestimmen, falls man von 
einigen starker herausfal- 


























Bbiscseilgincigingios _-; lenden MeBpunkten ab, 
4 sieht. Macht man die An- 
my nahme, da8 das Volumen 
4 o——o-—8____8_» _& | des AdsorptionsgefaBes aut 
: Grund der Streuung der 
"lL ‘ ———; MeBpunkte der Abb. 3 auf 
Ss " " . 0,05 cm’, die Temperatur 
Wy Perr auf 0,02° und der Druck 
a “se a, auf + 0,1 mm Hg bestim- 
jp “ W@W 30 WO 30 CO Hirm wen lassen, kénnen die 


Abb. 6. Blindversuche mit H, (A), N,O (B), Gasmengen auf +0,07 cm’ 
CsH, (C), CyHs (D) genau bestimmt werden, 
wobei, um die Rechnung méglichst ungiinstig zu gestalten, das gréBte 
Volumen der Versuchsapparatur benutzt und die Fehler in der Tem- 
peratur- und Volumenbestimmung so gewahlt werden, daB sie sich 
addieren*). Da die adsorbierten Mengen sich als Differenz zweier Gas- 
mengen ergeben, ist der Fehler bei der Bestimmung der adsorbierten 
Mengen doppelt so groB. Unter Zugrundelegung der aus den Kurven 
entnommenen und damit experimentell festgestellten MeBgenauigkeit 
laiBt sich bei Verwendung der geometrisch ausgemessenen Oberflache 
fiir N, eine Bedeckung von 19,8°/, einer monomolekularen Schicht 
bestimmen, wihrend bei Benutzung der radioaktiv gemessenen Ober- 
fliche 0,12°/, gemessen werden kénnen. Die Berechnung des Durch- 
messers des N,-Molekiils ist in der Diskussion dargelegt. 
Uber das Reinigungsverfahren des Bleichlorides, die Herstellung 
und Ausmessung der Bleichloridkugeln, das Einfiillen der Kugein in 
das Adsorptionsgefi8 und das Abschmelzen des zum LEinfiillen 


') F. Durav, Z. Physik 101 (1936), 27. 
2) Die Berechnung der MeBgenauigkeit wurde fiir einen Druck von 350 mm Hg 


durchgefihrt. 
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dienenden und am AdsorptionsgefaiB sitzenden Schliffes — in Abb. 1 
ist die Abschmelzstelle mit L bezeichnet — ist an anderer Stelle?), 
an der auch ein geeigneteres Adsorptionsgefi8B beschrieben ist, be- 
richtet worden. 

Spezifisches Gewicht von Bleichlorid. Wegen der im 
AdsorptionsgefaB befindlichen Adsorbensmenge im Betrage von 
795,683 g ergibt eine fehlerhafte Bestimmung des spezifischen Ge- 
wichts um 0,05°/, einen Fehler im Volumen des Bleichchlorides im 
Betrage von 0,065cm%. Bei dem in dieser Untersuchung ange- 
wandten und friiher*) beschriebenen Verfahren der spezifischen Ge- 
wichtsbestimmung, bei dem der Einflu8 adsorbierter und chemosor- 
bierter Gase vermieden wird, werden als Kichfliissigkeit Kohlenwasser- 
stoffe von einem Siedepunkt von 120—140°C benutzt, die vorher in 
der tiblichen Weise mit H,SO,, KOH, Trocknung mit CaCl, und 
Destillation behandelt worden sind. Der Einflu8 der Verdunstung 
der Kichfliissigkeit nach dem Herausheben des Pyknometers aus dem 
Thermostaten konnte eliminiert werden, da die Gewichtsabnahme 
bis zu der beobachteten Zeit von 25 Minuten proportional mit der 
Zeit ging. Die Genauigkeit der Methode ist aus den Zahlenwerten 
0.73137, 0,73134, 0,73138 und 0,73135 fiir das spezifische Gewicht 
der Eichfliissigkeit zu ersehen, wahrend beim Einfiillen der Eich- 
flissigkeit in das Pyknometer im Vakuum ein Wert 0,73142 gefunden 
wurde; diese héhere Zahl ist auf ein Fliichtigwerden der leichter 
siedenden Bestandteile der Eichfliissigkeit zuriickzufiihren, so daB die 
Messungen mit chemisch einheitlichen Fliissigkeiten wiederholt wurden. 

Bei der Bestimmung des spezifischen Gewichtes wurde das Blei- 
chlorid in Form der als Adsorbens verwandten und dem EinfluB der 
Luft nach Méglichkeit entzogenen Kugeln und als kompaktes Salz 
mit einer méglichst kleinen Oberfliche benutzt. Weiter wurden Blei- 
chloridkugeln verwandt, deren Oberfliche durch Behandeln mit einer 
konzentrierten PbCl,-Lésung und durch schwaches Erwirmen im 
Hochvakuum verkleinert wurde. Durch die Verwendung des Blei- 
chlorides in diesen drei Formen wurde neben der spezifischen Ge- 
wichtsbestimmung das Ziel verfolgt, eine Oberflichenverdichtung der 
Kichfliissigkeit nachzuweisen, die beim PbCl, wegen der Kenntnis 
der OberflichengréBe besonders lohnend erschien. Abgesehen davon, 
daB das verwandte Kohlenwasserstoffgemisch infolge einer méglichen 





1) F. Durav u. G. TscHoere, 100 (1936), 145; F. Durav, Z. Physik 101 
(1936), 27. 
2) F. Durav, Z. phys. Chem. 156 (1931), 195. 
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Anderung des spezifischen Gewichtes durch Flichtigwerden der 
leichter siedenden Bestandteile nicht dazu geeignet ist, sind die jy 
das Pyknometer eingewogenen PbCl,-Mengen zu gering, um ein. 
wandfreie Ergebnisse zu erzielen, wie auch aus den nach Abschlug 
dieser Untersuchung angestellten Messungen mit C,H, als Eich. 
fliissigkeit geschlossen werden konnte. Eine Wiedergabe und Dis. 
kussion der Zahlenwerte eriibrigt sich deshalb, weil beabsichtigt ist, 
die Frage der Oberflichenverdichtung von Flissigkeiten nach einer 
genaueren Methode in Angriff zu nehmen. Wir begniigen uns des- 
halb mit der Angabe, da das spezifische Gewicht des kompakten 
PbCl, zu 5,896 gefunden wurde. 

Fiir die spezifische Gewichtsbestimmung laBt sich bekanntlich 
mit gleicher Berechtigung statt einer Flissigkeit ein Gas benutzen. 
Man erhalt hier einen exakten Wert fiir das spezifische Gewicht, 
falls entweder das Gas nicht adsorbiert wird oder die Oberfliche 
des Adsorbens’ und die adsorbierte Menge so gering sind, daB die 
Adsorption gegeniiber den anderen Versuchsfehlern keine Rolle spielt. 
Die oben beschriebene Versuchsfiihrung ergibt, wie es aus Abb. 4 er- 
sichtlich ist, bei emem mit dem Adsorbens gefillten Adsorptions- 
gefaB zunichst die scheinbaren Volumina in Abhingigkeit vom 
Druck. Falls das Gas nicht adsorbiert wird, stellt die Differenz aus 
dem Volumen des leeren Adsorptionsgefé8es und dem bei irgend- 
einem Gleichgewichtsdruck gefundenen toten Raum des gefiillten 
AdsorptionsgeféiBes das Volumen des Absorbens’ und bei be- 
kanntem Gewicht des Adsorbens’ auch das spezifische Gewicht 
dar. Bei einer Adsorption wird ein um so hoéherer Wert er- 
halten, je starker das Gas adsorbiert wird. Wahrend bei den Gasen 
H, und N, ein Wert von 5,899 erhalten wurde, wurde beim N,0 
der gréBere Wert 5,906 — in Abb. 4 kommt dies beim Ver- 
gleich der H,- und N,O-Messungen zum Ausdruck — und bel 
dem noch stirker adsorbierten C,H, ein Wert 5,950 gewonnen. Bei 
Fortsetzung dieser Messungen nach dieser Methode hat Koopmann 
fir das spezifische Gewicht des kompakten Bleichlorides in Uberein- 
stimmung mit den in dieser Abhandlung gefundenen Werten aus den 
N,- und H,-Messungen zu 5,899 gefunden, wihrend nach der Pykno- 
metermethode fiir das kompakte PbCl, der zu kleine Wert 5,896 
erhalten wurde. Da N, und H, demnach bei 20° in nicht meBbarem 
Betrage adsorbiert werden, kénnen ihre Isothermen gleichsam als 
Bezugskurven angesehen werden. Wiirde man statt des in dieser 
Abhandlung verwandten Wertes von 5,899 einen héheren Wert 
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yerwenden, so wiirden die N,- und H,-MeSpunkte unterhalb der 
Druckachse liegen. 

Es wurde oben darauf hingewiesen, daB die spezifische Gewichts- 
bestimmung mit dem Volumenometer die Nichtadsorbierbarkeit des 
als Eichflissigkeit benutzten Gases voraussetzt. Heno ier!) priift 
diese Voraussetzung auf zwei Wegen nach; er variiert die Menge des 
Stoffes, dessen spezifisches Gewicht bestimmt werden soll und stellt 
weiter fest, ob das spezifische Gewicht unabhangig von dem Druck 
ist, bei dem das tote Volumen bestimmt worden ist. Aus der Unab- 
hingigkeit der nach diesen beiden Verfahren erhaltenen Werte 
schlieBt er, daB das benutzte Gas nicht adsorbiert wird. Diese 
SchluBfolgerung ist jedoch nicht gestattet. Die folgenden Aus- 
fihrungen gelten sowohl fiir die Verwendung von Fliissigkeiten wie 
auch von Gasen. Benutzt man bei den spezifischen Gewichts- 
bestimmungen fiir einen zweiten Versuch eine doppelt so groBe Stoff- 
menge wie beim ersten, so wird wegen der doppelt so groBen Ober- 
flaiche auch eine doppelt so groBe Menge der Eichsubstanz verdichtet. 
Ist 2 das Volumen der Eichsubstanz, die sich zusiétzlich in dem Ver- 
dichtungsraum befindet, so ist das scheinbare Volumen der Blei- 
chloridkugeln V — z, wo V das wahre Volumen der Kugeln ist, 
so daB bei einer eingewogenen Menge von w Gramm sich das spezi- 


fische Gewicht zu = ergibt. Da bei dem zweiten Versuch bei 


emer Stoffmenge von 2w Gramm die zusitzlich verdichtete Kich- 
flissigkeit 22 und somit das scheinbare Volumen 2 V — 2 @ ist, 


so ist das spezifische Gewicht gleichfalls ys . Ergibt somit die 


Variation des Adsorbens unabhingige Werte fir das spezifische Ge- 
wicht, so kann daraus nicht auf eine Nichtadsorbierbarkeit des ver- 
wandten Eichstoffes geschlossen werden. Die weitere Ansicht 
HENGLEIN’s, daB die Unabhingigkeit der ermittelten Werte fir das 
spezifische Gewicht von den jeweils benutzten Drucken ein Beweis 
fir die Nichtabsorbierkeit eines Gases ist, wird durch die in Abb. 4 
wiedergegebenen Messungen widerlegt. Aus den Wasserstoffversuchen 
werden bei séimtlichen Drucken gleiche Werte fiir das spezifische 
Gewicht erhalten; dasselbe ergeben die N,O-Messungen der Abb. 4, 
liefern jedoch wegen der stirkeren Adsorption von N,O im Gegen- 
satz zu der von Hg, die hier zufillig nicht meBbar ist, einen gréSeren 
Wert fiir das spezifische Gewicht. Solange sich durch die MeBpunkte 
der Abb. 4 eine Gerade legen liBt und damit die Adsorption, falls 


1) Fr. A. HenciLerN, Z. phys. Chem. 115 (1925), 91. 10* 
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sie vorhanden ist, proportional mit dem Druck wichst, werden fii; 
das spezifische Gewicht zu groBe Werte erhalten. Erst die Nicht. 
adsorbierbarkeit des Eichstoffes, die jedoch nach diesem Verfahrey 
selbst bei Verwendung verschiedener Gase nicht nachgewiesen werden 
kann, ergibt fiir das spezifische Gewicht einen richtigen Wert. Weny 
jedoch durch die in Abb. 4 eingezeichneten MeBpunkte sich eine ge. 
krimmte Kurve durchlegen laBt, ist auch eine Adsorption vorhanden, 
Der strenge Nachweis, ob die Bestimmung nach der volumeno. 
metrischen Methode zu richtigen Werten fiir das spezifische Gewicht 
fiihrt, 14Bt sich nur dadurch lhefern, daB man spezifische Gewichts- 
bestimmungen ausfiihrt, bei denen die Gewichtseinheit des unter. 
suchten Stoffes verschieden groBe Oberflichen bei den einzelnen 
Versuchen besitzt. 

Versuchsergebnisse. Vor der Aufnahme jeder Adsorptions.- 
isotherme wurde das Adsorbens stundenlang auf einen kleineren 
Druck als 10->mm Hg evakuiert. Die als Adsorptive verwandten 
Gase wurden aus reinen Chemikalien entwickelt und sorgfaltig ge- 
trocknet, wobei die héher siedenden Gase auBerdem durch Konden- 
sation mittels fliissiger Luft gereinigt wurden. Die Adsorptive wurde 
in der Reihenfolge N,, C,;H,, C,.H,, CH,, C,H,, NO, H, und CO 
untersucht. 

Versuche mit N,, H,, CO und N,O bei 20°. In Abb.7 streuen 
die MeBpunkte der zwei Stickstoffversuche, von denen der eine vor 
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Abb. 7. N,-Adsorptionsversuche bei 20° 
1. Versuch (Zeichen ©); 2. Versuch (Zeichen x ) 
nach dem Abschmelzen 


gegeben) um die Druck- 
achse. Es soll hier allge- 
mein bemerkt werden, dai 
ebenso wie beim N, auch bei allen tibrigen Gasen bis auf C,H, und 
C,H, — darauf wird weiter unten noch eingegangen werden — die 
beim abnehmenden Druck aufgenommenen MeBSpunkte in dem 
Streubereich der bei steigendem Druck aufgenommenen lagen. 
Diese Beobachtung kann ebenso wie die schnelle Einstellung des 
Adsorptionsgleichgewichtes als ein Beweis fiir das Auftreten 
einer reinen Adsorption angesehen werden. Eine Absorption oder 
Chemosorption wurde bei keinem Adsorptiv beobachtet. Die 
Feststellung der nicht meBbaren- N,-Adsorption steht mit 
Versuchen von Koopmann im Einklang, nach denen N, weder 
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mit geschmolzenem PbCl, reagiert, noch sich in ihm lést. Diese 
Ergebnisse zeigen, daB sich durch Herstellung unter N, Ad- 
sorbentien aus Bleichlorid mit einwandfreier Oberflichenbeschaffen- 
heit erzeugen lassen und da8 durch bloBes Evakuieren der nur mit 
N, in Berthrung gekommenen Bleichloridoberflachen eine gasfreie 
Oberfliche schon bei Zimmertemperatur erhalten werden kann. Die 
Schlu8folgerung, daB H, und CO entsprechend ihren tiefen Siede- 
punkten nicht meSbar adsorbiert werden, wird durch Abb. 8 be- 
stitigt, mm der die H,- 
MeBpunkte als @ und die ro 
(CO-MeBpunkte als © dar- vy et) 
gestellt. sind. Durch die at he et 
als x wiedergegebenen Abb. 8. Adsorptionsversuche bei 20° mit H, 
N,O-MeBpunkte laBt sich  (Zeichen @), CO (Zeichen ©), N,O (Zeichen >) 
innerhalb der MeBgenauig- 
keit eine durch den Nullpunkt gehende Gerade legen, wobei je- 
doch zu beriicksichtigen ist, da8 dieser Feststellung bei der ge- 
ringen N,O-Adsorption keine groBe Bedeutung zuzulegen ist. 
Versuche mit CH,, C,H,, C,H, und C,H, bei 20°. Wie aus 
der Lage der als @ bezeichneten MeBpunkte der Abb. 9 ersichtlich ist, 
deuten die in der Mehrzahl iiber der Druckachse lhiegenden MeSpunkte 
auf eine sehr schwache 
Adsorption von CH, hin, cal 
was bei Beriicksichtigung @ 
des tiefen Siedepunktes 
dieses Gases gemah den 
eben besprochenen H,-, 
N,- und CQO-Messungen 
zi erwarten ist. Beim gj 
C,H, laBt sich durch die 
als © bezeichneten MeB- 72 
punkte eme durch den 
Nullpunkt gehende Ge- Abb. 9. Adsorptionsversuche bei 20° mit CH, 
rade ziehen. Ebenso lie- (Zeichen @), C,H, (Zeichen ©), C,H,(Zeichen x ) 
gen die C,HgMeBpunkte 
(durch x _ bezeichnet) — ob die tiefere Lage der MefSpunkte 
oberhalb 600mm Hg reell ist, muS dahingestellt bleiben — auf 
emer Geraden. Die Frage, weshalb die C,H,-Isotherme nicht durch 
den Nullpunkt geht, wird in der Diskussion behandelt. Wahrend bei 
den bisher untersuchten Gasen die Blindkurven mit der Druckachse 
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zusammenfallen, weist der in Abb. 6 unter D gezeichnete C,H,-Blind- 
versuch auf eine Fettléslichkeit hin. Fir ihre Existenz spricht dic 
héhere Lage der beim Riickversuch gefundenen Me8punkte und 
die Abnahme dieser irreversibel gebundenen Gasmenge, wenn die 
Gleichgewichtsdrucke nach einigen Stunden erneut gemessen wurden. 
Weiter wurde die Léslichkeit vom C,H, im Fett dadurch nach- 
gewiesen, daB die mit Hilfe der MeBvorrichtung nach einigen Stunden 
abermals aufgenommene p-v/p-Kurve eine tiefere Lage hatte, wobei 
jedoch bemerkt werden muB8, daB die beobachteten Druckanderungen 
von 0,1—0,2 mm Hg die MeBgenauigkeit beim Ablesen des Druckes 
nur wenig uberschritten. Da die Messungen in einer viel kiirzeren 
Zeit ausgefiihrt worden sind, spielt diese langsame Gasaufnahme keine 
Rolle fiir den Verlauf der Isothermen. Die durch die Fettléslichkeit 
bedingten Fehlerquellen fallen vor allem dann wenig ins Gewicht, 
wenn vorher schon Versuche mit demselben Adsorptiv angestellt 
worden sind. Die bei dem in Abb. 6 gezeichneten C,H,-Blindversuch 
merklich in Erscheinung tretende Fettléslichkeit wird dadurch be- 
dingt, da8 der Hahn H,, der nach seinem SchlieBen die Abnahme 
des AdsorptionsgefiBes von der Versuchsapparatur gestattet, ohne 
daB Luft zum Adsorbens dringt, stark gefettet werden muBte und 
sich deshalb eine reichliche Fettmenge in der Durchbohrung des 
Hahnkiickens angesammelt hatte. Mit Hilfe der C,H,-Blindkurve 
wird aus der mit a bezeichneten C,H,-Isotherme die gestrichen dar- 
gestellte korrigierte und mit b benannte Kurve erhalten; dieses 
Korrektionsverfahren setzt voraus, daB die Fettléslichkeit beim Ad- 
sorptions- und Blindversuch in demselben Betrage stattfindet. 
Durch die in Abb. 10 wiedergegebenen C,H,-Me8punkte ist allem 
Anschein nach eine gekriimmte Kurve hindurchzulegen; eine durch 
die Me8punkte hindurch- 
gezeichnete Gerade wiirde 
die Ordinatenachse eine 


“ mee — ss sehr geringe Strecke ober- 
FE OB Ro sam, halb des Nullpunktes 
f ° ° 1 mil ° ° ° 

PO alee : schneiden. Mit Hilfe der 








in Abb. 6 unter C gezeichneten C,H,-Blindkurve ist der EinfluB der 
Léslichkeit von C,H, durch das Fett eliminiert und so die ge- 
strichen und mit b bezeichnete Adsorptionsisotherme gewonnen worden. 

Adsorptionsmessungen bei tiefer Temperaturen. Nach 
Durchfiihrung der Adsorptionsmessungen bei tiefen Temperaturen 
stellte sich heraus, daB wegen der Nullpunktschwankungen und der 
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langsamen Einstellung des Pentanthermometers die Ergebnisse zu 
ungenau waren, um hier wiedergegeben zu werden. Da diese Mes- 
sungen von Koopmann nach einer vervollkommneten Versuchs- 
fiahrung, bei der die Kenntnis des spezifischen Gewichtes und der 
Ausdehnungskoeffzienten des Glases des AdsorptionsgefaiBes und des 
Adsorbens’ nicht erforderlich ist, fortgesetzt worden sind, begnigen 
wir uns, die bei — 45° aufgenommene und in Abb. 11 unter a ge- 
zeichnete C,H,-Isotherme wiederzugeben, die nach der oben be- 


schriebenen Versuchsfiihrung ohne 
Verwendung irgendeines Gasge- 
setzes gewonnen worden ist. KEt- 
waige Fehler bei der Temperatur- 
bestimmung k6énnen sich nur auf 
den quantitativen, nicht auf den 
qualitativen Verlauf auswirken. 
Interessant ist der geradlinig ver- 
laufene Teil der — 45°-Isothermen, 
der bei der 0° und — 15®-Iso- 
thermen — letztere ist in Abb. 11 
unter b dargestellt — nur allein be- 
obachtet wurde, der steile Anstieg 
bei Annaherung an den Sattigungs- 
druck und der oberhalb des Null- 
punktes liegende Schnittpunkt mit 
der Ordinatenachse bei Verlinge- 
rung des geradlinigen Teiles. Kben- 
so ergab der bei — 80° ausgefiihrte 
C.H,-Versuch den in Abb. 11 ge- 
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Abb. 11. Adsorptionsversuche mi 
C,H, bei — 45°C (a) und bei — 15°C (6) 





zeichneten charakteristischen Verlauf, wihrend bei den ‘Tempe- 
raturen — 40° und — 60° nur die geradlinigen Teile gefunden wurden. 
SchlieBlich soll noch bemerkt werden, daB die CH,-Messungen bei 
— 45° und — 70° und ein N,-Versuch bei — 70° auf eine sehr geringe 


Adsorption hinweisen. 


Diskussion. Zwecks Nachprifung des Verlaufes der in dieser 
Abhandlung enthaltenen Isothermen wurden einige von ihnen nach 
dem von Raters!) beschriebenen Verfahren, bei dem das ideale 
Gasgesetz zur Berechnung der Adsorptionsisothermen zwar benutzt, 
der dadurch bedingte Fehler jedoch durch eine doppelte und 





1) A. Raters, Dissertation Miinster 1936. 
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entgegengesetzte Anwendung infolge dieser Differenzmethode heray.. 
fillt, berechnet und vollstandig derselbe Verlauf gefunden. Heryo,. 
gehoben soll hier werden, daB bei Verwendung der in Abb. 1 dies, 
Abhandlung beschriebenen Adsorptionsapparatur auf eine vollstinq; 
gleiche Versuchsfiihrung beim Adsorptions- und Blindversuch be 
Anwendung der von Raters beschriebenen Methode kein groBer 
Wert gelegt werden braucht, wahrend bei der von Raters benutztey 
Apparatur diese Forderung moéglichst zu erfillen ist. 

Nach der heute eine herrschende Stellung einnehmenden yy, 
auf Lanamurr') zuriickgehenden Anschauung tiber den Verlauf de; 
isothermen soll die adsorbierte Menge vom Nullpunkt an zuers 
proportional mit dem Druck zunehmen, dann weniger stark wachsen, 
so daB die Isotherme einen gegen die Druckachse konkaven Verlay{ 
annimmt und bei geniigend groBen Drucken infolge Ausbildung einer 
monomolekularen Schicht parallel zur Druckachse verlaufen. Wir 
begniigen uns in dieser Abhandlung damit, auf die Frage des Ver. 
laufes der Isothermen nur kurz einzugehen, da demnachst auf Grand 
eines inzwischen gesammelten Versuchsmaterials diese Frage ein- 
gehend behandelt wird und Messungen mit einer Adsorptionsapparatur 
angestellt worden sind?), die die Aufnahme einer Adsorptionsisotherme 
bei kleinen und groBen Drucken in einem einzigen Versuchsgange 
ermoéglicht. Die kirzlich veréffentlichten Adsorptionsmessungen’) 
einer Reihe von Adsorptiven an Bleichloridoberflachen bei geringen 
Drucken haben den geradlinigen Anfangsverlauf der Isothermen be- 
stitigt. Die von F. Durau und I. Recxers*) gefundene Neigung 
der C,H,-Isothermen bei 20° und geringen Drucken ist gréSer al 
die in dieser Abhandlung gefundene. Die verschieden groBe Neigung 
steht mit der Feststellung in Einklang, daB die Verlingerung der 
in Abb. 9 unter b gezeichneten C,H,-Isotherme nicht durch den 
Nulipunkt hindurechgeht. Da in beiden Untersuchungen Bleichlorid- 
kugeln derselben Beschaffenheit — sie sind in einem einzigen Arbeits 
gange erzeugt worden — benutzt worden sind, lassen sich dit 
Messungen miteinander vergleichen. Bericksichtigt man ferner ‘ 
bei tiefen Temperaturen ausgefiihrten C,H,- und C,H,-Messungel, 
deren charakteristischer Verlauf in Abb. 11 zum Ausdruck komm, 
so verliuft die Adsorptionsisotherme im Anfang gerac’inig, nim! 


') J. Lanemurr, Journ. Am. chem. Soc. 40 (1918), 1361. 

*) F. Durav, Z. Physik 101 (1936), 27. 

’) F. Durav u. J. Recxers, Z. Physik 101 (1936),;- 755; F. Durav % 
G. Tscnorre, Z. Physik 102 (1936), 67. 
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Jann eine zur Druckachse konkave Kriimmung an, miindet dann 
,bermals in eine Gerade ein und steigt schlieSlich mit Anniherung 
», den Sattigungsdruck konvex gegen die Druckachse immer steiler 
oy. Der in der Literatur wiederholt festgestellte Anstieg bei An- 
»iherung an den Sattigungsdruck ist auf das Einsetzen der Konden- 
ation zurickzufiihren. Die Ausbildung eines zur Druckachse par- 
alielen Isothermenstiickes hegt im Gegensatz zu der LANGMutR’schen 
Anschauung nicht vor. 

Dagegen stehen die Messungen mit der Lanomurr’schen Ansicht 
von der Ausbildung einer monomolekularen Schicht im Einklang. 
('m eine mOéglichst groBe Zahl von Schichten zu erhalten, wurde 
jer nach der Formel?) 


fc 
dm V5 - 1,326 - 1078 cm 


M =Molekulargewicht, 1,326-10-° ein Zahlfaktor, der die An- 
ordnung der Molekiile in dichtester Kugelpackung charakterisiert) 
berechnete Durchmesser d des N,-Molekiils mit der Dichte s im 
kritischen Punkt zugrunde gelegt, waihrend fiir den Durchmesser des 
(,H,-Molekiils die Dichte bei 20° benutzt wurde. Fiir die Be- 
deckung der radioaktiv ‘gefundenen Oberflache von 326-104 cm? mit 
einer monomolekularen Schicht sind 34,22 cm* N,- bzw. 34,92 em® 
(,H,, gemessen bei 0° und 760mm Hg erforderlich; bei Benutzung 
der geometrisch ausgemessenen Oberfliche von 1,92-104 cm? be- 
tragen diese Werte 0,20 cm* bzw. 0,21 cm*. Beriicksichtigt man die 
oben dargelegte MeBgenauigkeit, so geniigen die adsorbierten Mengen 
der Gase H,, N,, CO und CH, nicht, um 0,12°/, der Oberflache mit 
einer monomolekularen Schicht zu bedecken. Selbst wenn man beim 
C,H, aus dem bei —45° angestellten C,H,-Versuch der Abb. 11 die 
bel einem Druck von 500mm Hg adsorbierte Menge von 2cm* — 
an dieser Stelle beginnt die Isotherme steil enzusteigen — in Rechnung 
setzt, so werden nur 5,2°/, der radioaktiv bestimmten Oberfliche 
bedeckt. Bei Verwendung der geometrisch bestimmten Oberfliche 
kommen zwar etwa 9 Schichten heraus; jedoch erkennt man bei 
emer schwachen VergréBerung der Kugeln, da8 der geometrisch be- 
‘timmte Wert viel zu gering ist. Die bei 20° und einem Druck von 
‘60mm Hg adsorbierte C,H,-Menge reicht aus, um 2,8°/, der Ober- 
flache zu bedecken. Bei den Gasen N,O, C,H, und C,H, ist die Be- 
‘eckung der Oberfliche noch geringer. 


') MOtier-Povmer, 8, 2, S. 419. 
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Zusammenfassung 


1. Mit der MeBvorrichtung einer Adsorptionsapparatur, die sich 
volistandig in einem Thermostaten befindet und vollkommen yoy, 
der Atmosphare abgeschlossen wird, werden p-v/p-Kurven aut. 
genommen und mit ihrer Hilfe die Versuchsfihrung so ausgebant. 
daB die adsorbierten Gasmengen bei jeder Versuchstemperatur ohne 
Verwendung eines Gasgesetzes bestimmt werden kénnen. 

2. Die in dieser Abhandlung verwandten Adsorptive H,, N,, 
CO, N,O, CH,, C,H,, C;H, und C,H, werden von Bleichlorid. 
kugeln, die unter N, hergestellt und vor der Berithrung mit der Luft 
bewahrt worden sind, rein adsorbiert. Bei den Gasen H,, N,, C0 
und CH, bleiben die adsorbierten Mengen unterhalb der MeBgenauig. 
keit, obwohl eine Bedeckung von 0,12°/, der Oberfliche mit einer 
monomolekularen Schicht bei Zugrundelegung der radioaktiv be- 
stimmten Oberflache, die als die wahre anzusehen ist, und 19,8%, 
bei Verwendung der geometrisch ausgemessenen Oberflaiche hitte 
festgestellt werden kénnen. Selbst die gréBte in dieser Abhandlung 
gemessene adsorbierte C,H,-Menge reicht bei Benutzung der radio- 
aktiv bestimmten Oberflache nur aus, um 5,2°/, der Oberflache mit 
einer monomolekularen Schicht zu bedecken. 

3. Die Adsorptionsisothermen verlaufen vom Nullpunkt aus ge- 
radlinig, nehmen anschlieBend einen gegen die Druckachse konkaven 
Verlauf an, miinden wieder in eine Gerade ein und steigen mit An- 
niherung an den Sattigungsdruck immer steiler an. 

4. Die von HENGLEIN angegebenen Methoden, um die Nicht- 
adsorbierbarkeit des Wasserstoffes an den Stoffen, deren spezifisches 
Gewicht bestimmt werden soll, nachzuweisen, werden diskutiert. 

Die Versuche wurden mit Mitteln ausgefiihrt, die die Hetm- 
HoLTz-Gesellschaft zur Verfiigung gestellt hat, wofiir wir ihr bestens 
danken méchten. Ferner sind wir der Jagorstiftung fiir die Wern- 
HOLD’schen GefiSe und ein TransportgefiB fir flissige Luft, der 
Provinzialstiftung von Westfalen fir ein weiteres Transportgefid 
und der Bergwerksgesellschaft Hibernia Wanne-Eickel fiir die kosten- 
lose Uberlassung der fiir die Versuche erforderlichen flissigen Luft 
zu groBem Dank verpflichtet. 


Minster, Physikalisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1937. 


- P 
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Untersuchungen 
liber einige Substitutionsprodukte des Kryoliths 


Yon A. H. Nreisen 


Versuche, das Natrium im Mineral Kryolith (Na,AIF,) durch 
zur Caleiumgruppe gehérende Metalle zu ersetzen, kennen wir durch 
die Arbeiten von I. Lemperc!) und A. NogLuNer?). 

LemsBerc behandelte Kryolithpulver einen Monat lang durch 
Kochen mit waBriger Chlorcalciumlésung. 

NoELLNER behandelte Kryolithpulver mit gesattigten, waBrigen 
Lésungen von Ca-, bzw. Sr- und Ba-Salzen, und zwar einerseits 
3 Monate lang bei 100°, andererseits 6 Tage lang bei 180—190°. 

Beide Forscher kamen zu folgenden Hauptergebnissen: 

1. Der Kryolith wird umgewandelt, indem Aquivalente Mengen 

von Ca, Sr oder Ba an Stelle des Natriums treten. 
. In kemem Falle gelang es, das gesamte Natrium des Kryo- 
liths durch Ca, Sr oder Ba zu ersetzen. 

3. Die entstandenen Reaktionsprodukte waren in allen Fallen 

wasserhaltig. 

A priori ist anzunehmen, daB der von LemBerc und NOELLNER 
gefundene Natriumgehalt daher riihrt, daB die Umwandlungsprodukte 
Kerne von unverandertem oder im besten Fall nur teilweise ver- 
andertem Kryolith enthielten. Diese Annahme wurde durch folgende 
Versuche bestatigt: 

Einige Gramm reines Kryolithpulver (von Ivigtut, Grénland) 
wurde mit Ca-, Sr- bzw. Ba-Chlorid gekocht, und zwar mit der 
funffachen Menge, die zur vollstandigen Umwandlung des Kryoliths 
notwendig ist. Die Behandlung wurde in einer Porzellanschale unter 
Benutzung von Wasser als Lésungsmittel vorgenommen. Die Koch- 


$$ ee 


bo 


1) I. Lempure, Z. dtsch. geol. Ges. 28 (1876), 619—620. Ausz.: C. Dozurze, 
Handb. d. Mineralchemie IV (1930), 295—296. 

*) A. Noztiygr, Uber einige kinstliche Umwandlungsprodukte des Kryo- 

lithes. Dissert. Leipzig (1881) und Z. dtsch. geol. Ges. 38 (1881), 139—168. 


Ausz.: C. Doxztrer, l.c., S. 295—302; P.Grorn, Z. Kristallogr. 7 (1883), 
615-617. 
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zeit betrug 60 Minuten unter hiufigem Umriihren. Untersuchungey 
von wihrend der Kochzeit vorgenommenen Stichproben unter dey, 
Polarisationsmikroskop zeigten, da8 die kleinen (bis zu etwa 40, 
groSen) Kryolithkérner anscheinend vollstiindig umgewandelt warep, 
daB aber die gréSeren Kérner nur eine Kruste von Umwandlungs. 
produkten besaBen, wihrend die Kerne noch aus Kryolith bestandey. 
Diese Kruste beschiitzte also das Innere vor weiterer Umwandlung 
Trotz wiederholtem, langdauerndem Kochen mit frischen Sal. 
lésungen erwies es sich als unmdglich, diese Kerne vollstandig wy. 
zuwandeln. Analysen dieser Produkte ergaben wechselnden Natrium. 
gehalt, bis zu etwa 2°/, herab. 

Um also eine vollstindige Umwandlung zu erzielen, wurde be 
den entscheidenden Versuchen ein sehr reines*), pulverisiertes, ge. 
schlemmtes Kryolith von einer maximalen KorngréBe von etwa 
10 u verwandt. 


,Ca-Kryolith’. Spez. Gew. = 2,77 
Ca,AL,F,, - 3H,0 

Etwa 4g geschlemmtes, mit etwas Wasser verriihrtes Kryolith. 
pulver wird zu etwa 400 cm* Wasser hinzugefiigt, in welchem 28 g 
CaCl,-6H,O aufgelést sind, und diese Mischung 80 Minuten lang in 
einer Porzellanschale gekocht. Schon mit dem bloBen Auge kann 
man leicht feststellen, daB eine Umwandlung stattfindet. Der Kryo- 
lith, der za Beginn im Wasser fast unsichtbar ist, bildet nach und nach 
eine klare, weiBe, durchscheinende Gallerte. Das Reaktionsprodukt 
wird durch wiederholtes Dekantieren mit kochendem Wasser vom 
Chlorion befreit und in einer Platinschale bei Stubentemperatur luit- 
getrocknet. 


Ausbeute etwa 4,1 g. Berechnet etwa 4,3 g. 
Im trockenen Zustand ein weiBes, voluminéses Pulver. 


Mikroskopische Untersuchung: Rein; schwach doppelbrechend. 


Analyse von iiber P,O,; getrocknetem Material: 


Berechnet: 
Ca 26,7, 26,35°/, 
Al 118%, 11,82°/, 
F 50,2°/, 49,98°/, 
H,O 11,5°/, 11,85°/, 


Glihverlust beim Schmelzen = 13,5°/,. 


a 


1) Analyse vgl. S. 160. 
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_ ,or-Kryolith*. Spez. Gew. = 3,33 

} Sr, ALF,, . 3H,O 

Etwa 4g geschlemmtes Kryolithpulver wird 45 Minuten lang in 
ener waBrigen Lésung von 15g SrCl,-6H,O gekocht. Nach Dekan- 
tieren erneutes, 60 Minuten langes Kochen mit einer frischen Lésung 
von 10g Strontiumchlorid. Das auch in diesem Falle gelatindse 
Produkt wird ausgewaschen und bei Stubentemperatur getrocknet. 


Ausbeute etwa 5,6g. Berechnet etwa 5,7 g. 
Getrocknet ein weiBes, voluminéses Pulver. 
Mikroskopische Untersuchung: Rein; optisch isotrop. 


Analyse von iiber P,O,; getrocknetem Material: 


. Berechnet: 

Sr 43,9°/, 43,90°/, 
Al 9,2°/, 9,01°/, 

, F 38,3°/, 38,07°/, 
H,O  8,7°/, 9,02°/, 


Glihverlust beim Schmelzen = 11,8°/,. 


,Ba-Kryolith’, Spez. Gew. = 4,43 
Ba, ALF, - H,0 
Ktwa 4g geschlemmtes Kryolithpulver wird mit einer wiBrigen 
Lisung von 28g BaCl,-2H,O 90 Minuten lang gekocht. Das 
teaktionsprodukt ist hier nicht gelatinés, sondern dicht und sieht 
gefailltem Bariumsulfat ahnlich. Nach der gewéhnlichen Behandlung 


und Trocknung bei Stubentemperatur stellt es ein weiBes Pulver dar. 


Ausbeute etwa 6,5 g. Berechnet etwa 6,7 g. 
Mikroskopische Untersuchung: VerhaltnismaBig rein. 


Analyse von iiber P,O, getrocknetem Material: 


Berechnet : 
Ba  57,8°/, 57,87°/, 
Al 7,8°/, 7,58°/, 
F 32,0°/, 32,02°/, 
H,O - 2,4°/, 2,53°/, 


Glihverlust beim Schmelzen = 4,6°/,. 


Die erwihnten drei Stoffe, welche aus Kryolith durch Ersatz 
seines Natriums durch Ca, Sr bzw. Ba unter Wasseraufnahme ge- 
bildet wurden, sind alle auferordentlich schwerléslich sowohl in 
kaltem wie auch in kochendem Wasser. Dagegen lisen sie sich leicht 
in warmer, schwacher Salzsiure. AuBerdem sind sie ldéslich in 
kochender Aluminiumchloridlésung. ,,Ca-Kryolith lést sich sehr 
‘eicht in warmer, verdiinnter Schwefelsiure. Die Lésung scheidet 
beim Stehen schéne Gipskristalle aus. 
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,Sr-Kryolith und ,,Ba-Kryolith zersetzen sich beim Kochey 
mit verdiinnter Schwefelsiure unter Bildung eines unldéslichen Bode». 
satzes von SrSO, bzw. BaSO,. 

Saimtliche drei Stoffe haben gemeinsam, daB sie, bei Erhitzung 
einer Probe in einem offenen, engen Glas, sauer reagierenden Wasser. 
dampf abgeben, der sich an den Seiten des Glases in Tropfen nieder. 
schlagt. Bei staérkerer Erhitzung bildet sich ein weiBes Sublima; 
auf der Innenseite des Glases. Beide Erscheinungen sind von yer. 
wandten, wasserhaltigen Fluorverbindungen, wie z. B. Thomsenolit) 
und Ralstonit, wohlbekannt. 

Sie sind, ebenso wie der Kryolith, alle leicht schmelzbar, be. 
sonders die Calciumverbindung. Beim Schmelzen zersetzen sie sich, 

Versuche, durch Verdunsten gesiattigter, waBriger Loésungen 
Kristalle von diesen Stoffen zu erhalten, gelangen nur mit der 
Strontiumverbindung. Hier schieden sich schwach doppelbrechende, 
etwa 10 lange, nadelférmige Kristalle aus, die in der Langsrichtung 
optisch positiv sind, einen Brechungsindex von etwa 1,42 aufweiser 
und in der Regel sphirolithisch angeordnet sind. 


Optische Untersuchung des Analysenmaterials 
und der Schmelzmassen 
(Vakuolen und Fliissigkeitseinschliisse 
wurden in keinem der Fille beobachtet) 


Ca,AlLF,, -3H,O : nn = 1,413 + 0,002, sehr schwach doppelt- 
brechend. — Die pulverisierte Schmelzmasse ist inhomogen. Der 
Brechungsindex fiir die Hauptmenge ist auf etwa 1,39 gesunken, 
und die Doppelbrechung hat zugenommen; auBerdem finden sich 
Partikel, deren Brechungsindex tiber 1,39 liegt. 

Sr, Al, F,, -3H,O : ny = 1,416 + 0,002, anscheinend isotrop. — 
Die pulverisierte Schmelzmasse ist in diesem Falle gleichfalls i 
homogen und besteht aus isotropen bis doppeltbrechenden Partikeln 
mit Brechungsindizes von 1,42—1,44, sowie aus Partikeln mi! 
héherem Brechungsindex. 

Ba,ALF,, - H,O :n, = 1,455 + 0,003, anscheinend isotrop. — Dt 
pulverisierte Schmelzmasse ist doppeltbrechend, zweiachsig ™! 
einem Brechungsindex von n = 1,46 und enthalt unzahlbare isotrop¢ 
Partikel mit héherem Brechungsindex. 

Die optischen Untersuchungen wurden—von-Ricuarp Boeva? 
ausgefiihrt, ebenso wie die auf 8.156 und 157 angefihrten dre! 
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ichtebestimmungen. Die Brechungsindizes wurden nach der Immer- 
jonsmethode bestimmt, die Dichtebestimmungen unter Anwendung 
eines Pyknometers im Wasserstrahlvakuum und mit Wasser als 
pyknometerflissigkeit. 


Mit den beschriebenen Kryolithderivaten sind von bisher be- 
kannten Mineralien folgende am niachsten verwandt: 








——— 


| n (Mittelwert)| Spez. Gew ‘ 








rhomsenolith?) u. Pachnolith}), NaCaAlF,-H,O .| — 1,4119 | 2.982 2.976 
Jarlit?) und Meta-Jarlit?), NaSr,Al,F,, .... . | 1,43 3,93 3,78 


mit geringen Mengen von Mg, Ca, Ba und OH. 


Analytische Bemerkungen 


Erwirmung wurde beim Trocknen vermieden, um eine teilweise 
Zersetzung der Stoffe unter Entwicklung von Wasser und Fluor- 
wasserstoff auszuschleBen. Erwirmung der iiber P,O,; getrockneten 
Stoffe auf 110° erzeugt nur unbedeutenden Gewichtsverlust. 

Fir die Ca-Verbindung wurde Abrauchen mit konzentrierter 
Schwefelsiure angewandt, fiir die Sr- und Ba-Verbindungen mit etwa 
70°/,iger Perchlorséure (zur Trockne; dreimal wiederholt). Danach 
wurde nach den gew6hnlichen Methoden weitergearbeitet. Das aus- 
gefillte Al(OH),°) wurde mit einer warmen Lésung von NH,NO, 
ausgewaschen*). Die Endfiltrate hinterlieBen nach Eindampfung zur 
Trockne mit Schwefelséure in keinem Fall Na,SO,, dagegen eine 
Spur von amorphem $i0,. 

Fluor wurde in allen Fallen nach Wittarp und Winter be- 
stimmt (W. D. Armstrone’s Modifikation). 

Der Wassergehalt wurde bestimmt: 

1. nach Rosz-JaNNascu, 

2. als Gewichtsverlust beim Gliihen des mit gegliihtem PbO 

gemischten Stoffes. 

Zur Kontrolle dieser beiden Methoden wurde reiner, pulveri- 
sierter Thomsenolith nach ihnen behandelt. Resultat (Mittelwert): 
5,25°/) H,O. Berechnet 8,11°/, H,O. 

') O. B. Béaarmp, Meddel. om Grénland 50, Nr. 5 (1912), 127, 128 und 
4. Kristallogr. 51 (1913), 612, 613. 


_ *) R. Béevap, New minerals from Ivigtut. Meddel. om Grdénland 92, 
Nr. 8 (1933), 3—11, 


*) 2- oder 3-malige Fallung ist notwendig. 


b “ S. L. Penrretp u. D. N. Harper, Am. Journ. Science 82 (1886), 112 
8 113, 
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SchlieBlich wurde der angewendete, geschlemmte Kryolith an. 
lysiert. Dieser enthielt etwa 0,13°/, Verunreinigungen, im wegen. 
lichen Quarz. 

sei der Analyse I wurde die Zersetzung mit Schwefelsiure yo. 
genommen, bei I] mit Perchlorsaéure. 


I II Berechnet: 
Na 32,7°/, 32,86°/, 
Al 13,1%, 13,1°/, 12,84°/, 
F 54,1°/, 54,29°/, 
Zusammenfassung 


1. Behandelt man das geniigend fein verteilte Mineral Kryolit) 
(Na,AlF,) mit kochenden wiéBrigen Lésungen von Ca- bzw. Sr- oder 
Ba-Salzen, so wird das gesamte Natrium des Kryoliths durch (, 
bzw. Sr oder Ba ersetzt. 

2. Der Kryolith wird hierbei nicht in die einzelnen Fluoride 
zersetzt, sondern in wasserhaltige Doppelfluoride mit bestimmter 
Brechungsindizes (vgl. 8. 158) tberfiihrt. 


Herrn Fabrikbesitzer C. F. Jaru, ,,@resunds Chemiske Fabriker' 
bin ich zu groBem Dank verpflichtet fiir die Erlaubnis, diese Arbei 
ausfihren und ver6éffentlichen zu diirfen. 


Kopenhagen, Oresunds Chemiske Fabriker. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1937. 
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Uber Konstitution, optische Aktivitat 
und photochemisches Verhalten von Platokomplexen. Il. 


Von I. Lirscuitz und W. FrRoENTJES 


I 


Kurz nach dem Erscheinen unserer ersten Mitteilung’) ver- 
ffentlichte Herr K. A. JeNsEN eine Reihe von Abhandlungen tiber 
lie Konstitution von Platokomplexen?), zu denen wir in einigen 
Punkten Stellung nehmen miissen. 

) In den ersten seiner Abhandlungen berichtet JeENsEN uber die 
1 | Messung der Dipolmomente einerseits, des Leitvermégens von Plato- 
lisulfidverbindungen der vnerezosrh Formeln I bzw. II andererseits. 


as 


2, ___SR 

Fy , Spe’ NB, : 

x R, R,S- c C1“ SR, 
I I iI 


cis-Verbindung _ trans-Verbindung 


Es zeigte sich unter anderem, dai die Dipolmomente der trans- 
\erbindungen sehr erheblich von Null verschieden waren*). Zur 
crklarung dieses unerwarteten Resultates nimmt JENSEN an, dab 

‘\adikale der Thioaithermolekiile in II nach derselben Seite der 
ias Platinatom enthaltenden Ebene gerichtet sind (trans-cis-Aufbau), 
né Annahme, die ibrigens weder anderweitig begriindet noch ohne 
weiteres versténdlich ist. Im AnschluB an diese und weitere Unter- 
suchungen, bei denen der EinfluB der Solvatation und die verschieden 
robe Solvatationsgeschwindigkeit der cis- und trans-Verbindungen 
vehr deutlich hervortraten, hat Herr JeNsEN endlich‘) eine Reihe von 
‘ritischen Bemerkungen zu unserer Mitteilung verdéffentlicht. 

JENSEN verwirft die WarpLAw-Forme! und meint, da8 die viel- 
‘ach auffallend verschiedenen Eigenschaften der isomeren Plato- 
‘ulfidkomplexe durch Solvatationsunterschiede erklart werden kénnen. 


‘) L. Lurscurtz u. W. Frorntses, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 173. 
‘) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 97, 115. 
| Vgl. hierzu auch die spatere Mitteilung von Jensen, Z. anorg. u. allg. 
‘hem. 229 (1936), 225. 
‘) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 168. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 1] 
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Nun muBte, auch vor den schénen Untersuchungen Jengpy’, 
eine Solvatation von Platokomplexen I und II, sofern dieselben iiber. 
haupt irgendwie Elektrolytcharakter zeigen, schon darum ang. 
nommen werden, weil in erster Sphire gebundene Gruppen nag, 
WERNER nicht abdissoziieren. Erst durch Einlagerung von Lisung,. 
mittel- oder anderweitigen Molekilen, also durch Abdrangung 4y; 
der ersten Sphare, werden die Gruppen X zu Ionen. Unsere Platp. 
sulfidkomplexe muBten also in ihren elektrolytisch _leitends, 
Lésungen zum Teil als Aquo- bzw. Alkoholoverbindungen usy 
enthalten sein. Bei dem bekannten Reaktivitatsunterschied yo) 
cis- und trans-Verbindungen war weiterhin ein Unterschied ihrer 
Solvatationsgeschwindigkeit durchaus zu erwarten. 

Trotzdem ist aber die Bindung der X-Atome in I[ und II keines. 
wegs ,,unpolar’’, wie Herr JeENsEN anzunehmen scheint!). Die ge. 
nannten Komplexe verdanken vielmehr ihre Existenz offenbar der 
lon-Dipolwirkung des doppelt geladenen Pt++-Atoms auf die Sulfid. 
molekiile. Eine reine Kovalenzverbindung R,—-Pt-R, kann im al. 
gemeinen itberhaupt keine weiteren Molekiile koordinieren, ds 
(abgesehen von allfalligen Feldern der Radikale R, und R,) jedes 
hierfiir erforderliche Kraftfeld fehlt?). Mit Riicksicht auf di 
wiederholten Bemerkungen JENSEN’s scheint es angezeigt darau/ 
hinzuweisen, da8 einmal zwischen Kovalenzbindung (Elektronenpaar- 
bzw. Spinbindung) und Elektrovalenzbindung (Elektronenabgabe bzv. 
-aufnahme), und weiterhin zwischen diesen Hauptvalenzbindung:- 
arten einerseits und der Nebenvalenzbindung (Ion-Dipolbindung 
lon-Fremdionbindung) andererseits wenigstens grundsatzlich schar! 
unterschieden werden muB*), Der Charakter der Bindung kan 
natiirlich durch hinzutretende Polarisationserscheinungen etwas ver: 
schleiert werden. 

In den hier besprochenen Komplexen betitigt das Platin nw 
zwei, und zwar ionogene Hauptvalenzen, die Dissoziation zu Pt(SR,),~ 
und 2X’ tritt lediglich infolge der starken Feldwirkung und ¢e 
Deformation der X’ nicht ein, solange keine Einlagerung 4” 


1) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 231, 252. 

2) Andererseits wird ein elektrisch geladenes Atom stets anwesende lone. 
aber auch Molekiile mit permanentem oder induzierbarem Dipolmoment koord- 
nativ binden, eventuell Autokomplexbildung veranlassen; eine Existenz koordins- 
tiver Liicken ist auch darum notwendig unmdglich; vgl. hierzu I. Lirscul™ 
Z. wiss. Photogr. 82 (1933), 131. 

*) Vgl. hierzu I. Lirscurrz, Z. phys. Chem. H4 (1925), 485; F. Epurals, 
Die Valenzlehre (Leipzig, 1928). 
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Zentralatom méglich ist. Formeln, wie sie z. B. JENSEN neuerdings') 
‘ar Sulfidkomplexe gibt (III), erscheinen wenig verstindlich und 
sogar irrefihrend. 

| Demgem&B haben auch wir, entgegen der Meinung JENSEN’s, 
jie Platosulfidkomplexe nicht mit den metallorganischen Verbin- 
jungen verglichen. Selbst wenn die Formulierung von WaRDLAW ©. 8. 
ytreffend wire, was wir nicht behauptet haben, wiirden unsere 
Sulfidkomplexe nur zwischen den eigentlichen WerrNeEr’schen 
\etallkomplexen und den metallorganischen Salzen einzuordnen sein. 

Charakteristisch fiir unsere Komplexe (A und B): 


+ 
ae. Ak 
Dir Pt Cl, , 
Cl SR, NSR, 
A B 


nicht aber fiir die metallorganischen Salze, wire dann der Wechsel 
in der Bindungsart zwischen Platin und Schwefel. In A ist Platin 
das mit Ladung ausgestattete, koordinierende Zentralatom, in B 
sind die Schwefelatome ,,Zentralatome, wihrend Platin unpolar, 
gleichsam ,,organisch**, an Schwefel gebunden erscheint. Es lage 
danach eine ,,Zentralatomisomerie*‘ vor. Die Mdéglichkeit derartiger 
lsomerien ist grundsatzlich stets da zu erwigen, wo der Komplex 
zwei oder mehr Atomarten enthalt, die an sich als Zentralatome 
fungieren kénnen, also einmal bei Platoamminen, -sulfinen, -phos- 
phinen usw., andererseits bei entsprechenden Verbindungen anderer 
Metalle. Warptaw, Drew und Mitarbeiter glaubten bei den Plato- 
sulfinen einen derartigen Isomeriefall mit Verschiebung der Ladung 
zwischen Pt und § (A und B), vor sich zu haben. Dies trifft, wie 
genauere Priifung lehrt, nicht zu. Ob in anderen Fallen eine solche 
Jentralatomisomerie auftreten kann, muB weitere Untersuchung 
lehren. 

2. Wir haben in unserer Arbeit die durch Rampera bei den 
analogen Thioglycolatoverbindungen eingefiihrte Nomenklatur bei- 
behalten, Auf die Konfigurationsfrage gingen wir nicht ein, weil 
die Rampere’schen Beweise fiir die cis- bzw. trans-Formeln uns 
vunichst nicht véllig gesichert schienen. RamBErG?) erhielt nimlich 
aus spater zu besprechenden Griinden in zahlreichen Fillen Derivate 
der 6-Reihe vorzugsweise aus «-Verbindungen und umgekehrt. Nach 
unseren eigenen spiteren Erfahrungen beim Studium dieser und 


') K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936). 
*) L. Rampere, Dissert. Lund, 1913. 


11* 
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ihnlicher Stoffe, wie den Ergebnissen von JENSEN, méchten aber 
auch wir annehmen, da8 die von uns und RaMBERG als a- bzy 
f-Verbindungen bezeichneten Komplexe den f-bzw. «-Verbindunge, 
nach WarpLAWw und JENSEN entsprechen, also cis- bzw. trans-Vor. 
bindungen sind. Um Verwirrung zu vermeiden empfiehlt es sic}, 
kinftig uberhaupt nur noch von cis- bzw. trans-Komplexen zy 
sprechen. 

Was die photochemische Umwandlung der stereomeren Koy. 
plexe betrifft, geniigt es zu bemerken, da8 auch wir bereits?) he. 
tonten, daB bei der Bestrahlung der Isomeren in Lésung Gleic). 
gewichte auftreten kénnen, und daher Léslichkeitsverhiltnisse dey 
Sinn der Photoumwandlung beeinflussen kénnen. Allgemein js 
eine belebige photochemische Umlagerung stereomerer Platokom. 
plexe unter Benutzung von Léslchkeitsunterschieden sicher nichi 
modglich, die Umlagerung vollzieht sich vielfach nur in einer 
tichtung?). 

Herr JENSEN bemerkt nun, daB WarpLaw und seine Mitarbeiter 
der cis- Verbindung eine Sulfoniumformel erteilen, wahrend wir ge- 
rade fiir die trans-Verbindung eine von der WERNER’schen ab- 
weichende Formulierung erwogen. Dies ist vollkommen richtig, er- 
klirt sich aber einmal daraus, daB wir die Konfigurationsfrage, wie 
bemerkt, zunichst offen lieBen, andererseits aber, nach den mit- 
geteilten und weiteren seiner Zeit unver6ffentlichten Versuchen, ge- 
rade die nunmehr als trans-Verbindungen erkannten Komplexe 
anomales Verhalten zu zeigen schienen. Wichtig war vor allem, dab 
die nach WerRNER stereoisomeren Verbindungen: «- und /-C],P 
(d- oder |-iithiom), nicht nur erheblich verschiedenes, sondern ent- 
vegengesetzt gerichtetes Drehungsvermégen besaBen. Ohne zunichst 
eine Erklarung vorzuschlagen, muBten wir bemerken, da dieses 
Verhalten bei Annahme der Werner’schen Formulierung schwet 
verstiindlich ist. Nach Jensen sollen die trans-Verbindungen 
bezug auf Schwefel aktive, die cis-Verbindungen aber meso-lorme! 
darstellen. Wir werden in der folgenden Abhandlung sehen, da 
diese Hypothese unhaltbar ist. Einmal kénnen niimlich auch tran 
Verbindungen dargestellt werden, die im gleichen Sinne wie die a! 
gewandte Siiure drehen, andererseits kann bei den trans-Halogenide! 
eine Umkehr der Drehungsrichtung reversibel erzielt werden. 1 
Ablehnung der JensEn’schen Hypothese, die tibrigens weder das phot 


1) Vgl. z. B. S. 181, lL. e. a. 
*) Vel. folgende Mitteilung. 
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-pemisehe, noch ohne weiteres das spektroskopische Verhalten der 
netrachteten Isomeren erkliren kann, bedeutet natiirlich an sich 
veder einen Beweis gegen die WERNER’sche noch eine Bestitigung 
ior WarpLAw’schen Formulierung. 

Rs lassen sich namlich in der Tat schwerwiegende Einwiinde 
vegen die WarpLaw-Formel anfihren'), selbst wenn man das rein 
slektrochemische Verhalten unserer Platokomplexe nicht als wber- 
vougend anerkennt. Es wire immerhin noch mdglich gewesen, dab 
» den Lésungen wenigstens eine geringe Menge von WarpLaw-Form, 
»eben viel WERNER-F orm, Leitfaihigkeit und lonenreaktion verursachte, 
Jso in Lésung Gleichgewichte zwischen z. B. PtCl,(SR,). und 
Pi(SR,Cl), bestiinden. Man hatte dann aber in Lésung stets, auch 
‘m Dunkeln, eine ziemlich rasche Umwandlung « ~— f erwarten 
mussen. BeséBen ferner unsere Salze die WarpLAw-Formel, z. B. 


(‘ 2, SPtSR,)Cl, so wire die Solvatation und die Bildung von 
Pt(SR,),|Cl, kaum verstindlich. Dies sind gewif nicht die einzigen 
“inwinde, die sich erheben lassen?). 

Die Verhaltnisse legen zur Zeit so, dab die WerNER’sche Theorie 
ler Platokomplexe — in vielen Fallen befriedigend, ja unzweifelhaft 
mtreffend — in manchen anderen insofern auf Schwierigkeiten st6Bt, 
ls die Unterschiede der Isomeren zu groB erscheinen. Die von uns 
veobachteten Verschiedenheiten des Drehungsvermégens sind ein 
neues, vielleicht besonders auffallendes Beispiel hierfiir. Mehrfach 
nat man daher versucht, in derartigen Fallen andere Formelbilder 
m entwickeln, gelegentlich selbst unter Verzicht auf die ebene 
Lagerung der Liganden’). 

Die Beachtung der nie bezweifelten und nicht neu zu beweisenden 
Rolle der Solvatation und die stereochemischen Hilfsannahmen 
JENSEN'S in unserem besonderen Falle geniigen nicht, um alle diese 
Schwierigkeiten zu beheben. Ob und wie unsere Beobachtungen mit 
der Werner’schen Formulierung vereinbar sind, inwiefern sie zur 
Lisung der Gesamtfrage beitragen kénnen, mége erst nach Ab- 
‘chlu8 unserer Untersuchungen diskutiert werden, iiber die in nach- 


‘olgenden Abhandlungen weiter berichtet werden soll. 


_') Die von JENSEN, 1. c., hervorgehobenen Schwierigkeiten der Sulfonium- 
‘ormeln brauchen hier nicht nochmals aufgefiihrt zu werden. 

*) Andererseits wird die Bildung einer starken Base aus der cis-Ver- 
bindung (nicht aber aus der trans-Form) auch durch JENSEN’s Betrachtungen 
nicht erklart. 

*) H. Reraren, u. a. Lieb. Ann. 447 (1926), 222. 











166 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


II 


Dagegen médgen hier zunichst einige Ergainzungen und Pp. 
richtigungen des in der I. Mitteilung enthaltenen Versuchsmateria), 
angefiigt werden’). 

1. Gelegentlich der Darstellung der aktiven cis- und _ trapg. 
Pt(d- oder ]-aithiom),-Komplexe bemerkten wir, da8 bei sorgfiltige, 
Fraktionierung gréBerer Mengen dieser Salze vielleicht Proben yp}: 
noch héherem Drehungsvermégen zu erhalten sein wiirden. Epi. 
sprechende Versuche lehrten in der Tat, daB Fraktionen der ¢ig. 
Verbindung mit |«]p = 96,0° statt friiher [x]p = 76,6° isoliert werdey 
konnten. Inzwischen erwiesen sich gelegentlich erhaltene Fraktioney 
mit noch héherem Drehungsvermégen ([a]p =etwa 106°) stets als 
unrein und ergaben bei Reinigung wieder weniger stark drehendes 
Salz. Entsprechendes gilt natiirlich von den aus cis-Salz bereitete: 
trans-Salzen?). 

Die Zerlegbarkeit des cis-Salzes in Fraktionen von immerhiy 
héherem und geringerem Drehungsvermoégen fiihrten wir auf geringe 
Razemisation bei der Darstellung zuriick, da wir unsere aktiver 
Siuren fiir optisch rein halten konnten. Einmal beobachteten wir 
bei wiederholten Spaltungen nach der beschriebenen Methode niemal: 
héhere Drehungen der aktiven Saéuren als [«]p = + 107,1° bzw. 

107,3°, sodann besaBen die Antipoden stets praktisch genau 
gleiches, entgegengesetztes Drehungsvermégen. 

Inzwischen hatte Herr Prof. Dr. L. Rampere die Freundlich: 
keit, uns unter anderen eine sonst unver6ffentlichte Dissertation von 
P. Frreer*) zu iibersenden, in der ebenfalls Versuche zur Spaltung 

1) Bei dieser Gelegenheit mége auch ein stérender, wenn auch leicht er 
kennbarer Druckfehler berichtigt werden; die erste Formel S. 179 lautet natiirlich: 

uence 0 ORI. 


/ 
Pt ( CH,-C-H 
| 
\ \—o-—c=0 /2 


2) Die Umwandlung von cis- in trans-Salz kann iibrigens nicht durch 
Kochen der alkoholischen Lésung des ersteren mit itiberschiissiger aktiver Saur 
erzielt werden, wie erginzend bemerkt werde. Auch nach 8-stiindigem Kochen 
war lediglich fast vollstandige Razemisation (etwa 95°/,), aber keinerlei Bildung 
von trans-Isomerem festzustellen. Die Verbindung [Pt(aethiom),JX, sche 
unbestandig zu sein. Aus Lésungen von Pt(aethiom),Cl,, denen 2 Mol athiom 
zugefiigt wurden, kristallisierte das Chlorid stets unverandert aus. 

) Diss. Lund, 1924; die Arbeit, in der Razemisierungserscheinungen unte" 
sucht werden, ist auch im Zentralblatt nicht referiert und war uns somit unse: 
ginglich. Herr Prof. Rampere stellte uns itiberdies auch ein Exemplar s! 
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ior Athylthiomilchsaéure beschrieben werden. Fircer verwendet zur 
Spaltung eine Suspension von Brucin in warmem Wasser und erhilt 
.» nur das Brucinsalz der 1-Saure, das nach mehrfachem Umkristalli- 
jeren den Schmelzpunkt 131—183° zeigt, waihrend wir 131—132° 
‘anden. Dagegen findet Fircrr fiir sein Salz [«}p = — 46,4° (in 
twa 9°/, alkoholischer Lésung), wahrend wir unter vergleichbaren 
Bedingungen nur [«%|p = 48,0° fanden. Entsprechend ist auch das 
)rehungsvermégen der von FirGeEr isolierten Saéure erheblich héher 
als dasjenige unserer Praparate. Eine genaue Nachpriifung der 
Yosultate konnten wir bisher leider noch nicht vornehmen'). Es 
st immerhin nicht unmdglich, daB durch fortgesetztes Umkristalli- 
jeren des Brucinsalzes zwar keine wesentliche Erhéhung des Schmelz- 
punktes, wohl aber des Drehungsvermégens erzielt werden kénnte. 
Da nun razemisches Pt(athiom),, wie weiterhin gezeigt werden 
wird, sechwerer léslich ist als Pt(d- oder |-athiom),, kénnte dann die 
Jerlegbarkeit unserer Salze in etwas héher und etwas niedriger 
drehende Anteile auch darauf zuriickgehen, daB die angewandte 
. aktive Saéure noch etwas razemische enthielt. 
, Fir die in unseren Untersuchungen behandelten Fragen und 
die gewonnenen Ergebnisse sind diese Verhiltnisse tibrigens von 
| keinerlet Bedeutung. Die Erhéhung des Drehungsvermégens bei V«r- 
: wendung starker aktiver Saure ist gering, aus dem absoluten 
Wert desselben kénnen und werden keine SchluBfolgerungen gezogen 
werden. Immerhin erschien es angezeigt, auf diese in anderer Hin- 
sicht wertvollen Beobachtungen hinzuweisen. 

2. Endlich wurde, wie angekiindigt, die Frage nach der Existenz 
zweler Razemate der Formeln [Pt d-aithiom, |-athiom] und [Pt(d- 
ithiom),| + [Pt(l-déthiom),] naéher gepriift. Es schien zunichst, als ob 
das durch Zusammenfiigen aiquivalenter Mengen von «-Pt(d-athiom), 
und «-Pt(l-aéthiom), erhaltene Razemat héheren Schmelzpunkt (214°) 
und etwas geringere Léslichkeit besiBe als direkt aus razemischer 
dure dargestelltes (Schmelzpunkt 209°). Bei sorgfaltigem, mehr- 
fachem Umkristallisieren aus absolutem Alkohol verschwand diese 


eigenen Dissertation (Lund 1913) zur Verfiigung, die, obschon in schwedischer 
Sprache verfaBt, uns wertvollste Dienste leistete. Indem wir Herrn Prof. Ram- 
SERG auch an dieser Stelle fiir seine freundlichen Mitteilungen bestens danken, 
stellen wir gern fest, daB er in seiner Dissertation (S. 6) bereits auf den 
Wert von Untersuchungen von Komplexen mit aktiven Thiodthersiuren 
hingewiesen hat. 

‘) Die Spaltungen der S-Athyl-thiomilchséure werden von dem einen von 
uns (FR.) noch genauerer Untersuchung unterzogen. 
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Schmelzpunktdifferenz indes vollkommen, beide Komplexe schmolz¢ 
schlieBlich bei 209° (unter Zersetzung). Auch die Bestimmung do 
Léslichkeiten zeigte , daB eine Razematisomerie im Sin, 
RerHLEN’s nicht festzustellen ist!) und beide Salze, innerha)j 
der Fehlergrenzen gleiche Léslichkeit in absolutem Alkohol zeigey 
wie beistehende Tabelle 1 lehrt: | 


Tabelle 1 
Léslichkeit in absolutem Alkohol bei 20,5° 

















a nht Millimol — 

Stoff pro Liter 
cis-Pt(razem. athiom), , : | 11,60 
cis-Pt(d-aithiom), + cis-Pt(I- ithiom), . a 11,59 
he 6.506555 6 a ats AO be 16,32 
trans-Pt(razem. athiom), . pj at Tigh 4,80 
i ee eee 5,16 


Die Tabelle enthalt Resultate von jeweils 4—5 Bestimmungen, 
die sehr gut ibereinstimmen. Man erkennt, daB die razemischen 
Verbindungen schwerer léslich sind als die aktiven. Hoéherer Schmelz- 
punkt zeigt also nicht immer reineres Salz an. Jedenfalls ist dic 
iixistenz emer Racematisomerie danach nicht nachweisbar. 

Uber die weitere Untersuchung unserer Salzreihe wird in der 
folgenden Abhandlung berichtet werden. 


!) Selbstverstandlich nur im vorliegenden Falle, in anderen Salzreihen 
mag eine derartige Isomerie durchaus bestehen. 


Groningen, Laboratorium fiir anorganische und physikalische 
Chemie der Reichsuniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1937. 
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Beitrage zur Kenntnis der Konstitutionen der Sduren 
der Elemente der 5. Gruppe des periodischen Systems 
und ihrer Salze 


II. Mitteilung'). Uber die Sauren des Arsens 


Von F. Fexér und G. MorGENSTERN 
Mit 2 Abbildungen im Text 
1. Problemstellung 


a) Arsensaure 


Die Literatur tiber das System As,O,;/H,O ist in letzter Zeit von 
Hivrie?) zusammengestellt worden. Danach sind im Laufe der Zeit 
folvende kristallisierten Hydrate des Arsenpentoxyds beschrieben 

' worden: As,O;-7H,O, As,O;-4H,O, As,0;-3H,O, As,O;-2H,0, 
\s,0,°1,667H,O, As,O;-1,5H,O, As,O;-1H,0. 

Uber die Existenz der einzelnen Vertreter dieser Reihe lagen 
vidersprechende Mitteilungen vor, bis durch die Arbeiten von Simon 
und THaLer’) eine weitgehende Klarung erfolgte. Sie bauten das 
Halbhydrat der Arsensiure H,AsO,°1/,H,O (bzw. As,O;-4H,O) 1m 
'ensimeter isobar ab und fanden zwischen diesem und dem Anhydrid 
nur ein Hydrat von der Formel (As,O;)3°5H,O. Die gleichen Ver- 
yindungen erhielten auch Auger‘), Baup*®), BALArEerr®), MENZIES 
ind Porrer?) bei Entwasserungsversuchen. Simon und THALER®) 
zelang auch durch Kristallisationsversuche die Darstellung der Ver- 
undung As,O;-7H,O, die, als H,AsO, geschrieben, als Stamm- 
verbindung fiir mehrkernige komplexe Arsenverbindungen Bedeu- 
tung hat. 


') lL. Mitteilung. A. Smmon u. F. Fentr, Z. anorg. u. allg. Chem. 280 
1937), 289, 

‘) R. Fricke u. G. F. Hirric, Hydroxyde u. Oxydhydrate, Leipzig, 
\kadeni. Verlagsgesellschaft 1937, S. 482. 

‘) A. Stwon u. E. Tuaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 143. 

') V. Avcer, Compt. rend. 184 (1902), 1059. 

‘) E. Baup, Compt. rend. 145, 322. 

*) D. Batarerr, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 73. 

') A. Menzies u. P. Porrer, Journ. Am. chem. Soc. 84 (1912), 1452. 
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Das der Orthoarsenséure entsprechende 3-Hydrat konnte bisher 
in kristallisierter Form nicht dargestellt werden, und auch aus der 
Form des Simon’schen Abbaudiagrammes mu8 die Existenz dieser 
Phase verneint werden. Allein sind diese Griinde nicht zwingend, 
um die Existenz der H,AsO,-Molekiile in wasserfreiem Zustande 
iiberhaupt in Abrede zu stellen, denn die Zustandsdiagramme kénnen 
z. B. nicht entscheiden, welche Molekiilformen in der fliissigen Phase 
vorhanden sind. Selbst eine mégliche feste Phase kann bei dem 
tensimetrischen Abbau aus irgendeinem Grunde nicht auftreten'). 

Nun ist aber bekanntlich die Arsenséure in verdiinnter Lésung 
in ihrem chemischen Verhalten und Aufbau der homologen Phos- 
phorsiure sehr ahnlich. So bildet sie als 8-basische Saure auch 
3 Reihen von Salzen, die sich gegen Indikatoren wie die Phosphate 
verhalten. Auch die Dissoziationskonstanten der 3 Stufen sind ahn- 
lich den entsprechenden der Phosphorséiure. EKbenso stimmen die 
Léslichkeitsverhaltnisse tberein, ja sogar die Kristallformen ent- 
sprechender Salze sind gleich, so daB bekannterweise an diesen 
Salzen zuerst der Isomorphismus studiert wurde. Die Frage aber, 
ob verdiinnte orthoarsensaure Lésungen bis zu der Zusammensetzung 
As,0O;°3H,O eingedampft noch H,AsQO,-Molekiile enthalten oder 
nicht, kann aus den bisher vorlegenden Untersuchungen nicht. be- 
antwortet werden. Jedenfalls ist nach der Arbeit von Simon und 
T'HALER*) sicher, dab aus der fliissigen Phase von der theoretischen 
Zusammensetzung As,O;-3H,O sich nur Kristalle der Zusammen- 
setzung 8As,0;-5H.O ausscheiden. 

Untersuchungen mit Hilfe des Ramaneffektes sollten nun wber 
die Existenz der H,AsQ,-Molekiile in Lésung eine Klarung herbei- 
fiiuhren. 

Kine weitere Aufgabe dieser Arbeit war festzustellen, ob die 
100°/,ige Orthoarsensiure eine der OH-Schwingung entsprechende 
Bande besitzt oder nicht. Aus der Intensitét baw. aus der An- oder 
Abwesenheit dieser Frequenz kann nimlich auf den Charakter der 
O-H-Bindung geschlossen werden. Liegt eine Verbindung mit aus- 
gesprochen homdopolarer O-H-Bindung vor, wie es (im Sinne von 
Hantzscu) bei den Pseudosiuren der Fall ist, so kann eine starke 
dieser Bindung entsprechende Bande erwartet werden. Enthalt die 


1) R. Fricke u. G. F. Hirrie, |. c., 8. 483. Vgl. dazu auch die Ansichten 
von V. AucER, Compt. rend. 197 (1933),-.1639 und von A. RoSENHEIM U. 
H. ANTELMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 396. 

2) A. Srwon u. E. THALER, |. c. 
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Verbindung dagegen rein ionogen gebundene Wasserstoffatome (echte 
Siuren im Hanrzscn’schen Sinne), so wird nach den Anschauungen 
von PuaczeK") die fiir die O-H-Gruppe charakteristische Frequenz 
ausbleiben. Im ersten Falle kann das Vorhandensein der O-H-Bande 
als sicherer Beweis fiir die Pseudoform gelten. Aus dem Fehlen der 
Q-H-Schwingung kann dagegen auf die Aciform geschlossen werden, 
jedoch, von den theoretischen Griinden abgesehen, wegen experi- 
menteller Schwierigkeiten (Untergrund) nicht mit vélliger Sicherheit. 

Das Ramanspektrum der freien Arsensiure ist unbekannt. Die 
wenigen bisherigen Ramanuntersuchungen erstreckten sich nur auf 
das AsO,-Ion?) in Salzen. Die Ergebnisse sind unvollstindig. Teilweise 
fehlen z. B. naihere Angaben, ob primaire, sekundire oder tertiiire 
Salze untersucht wurden. Darauf scheint auch ein Widerspruch mit 
unseren MeBSergebnissen zuriickzufiihren sein, auf den wir weiter 
unten noch naher hinweisen werden. 


b) Arsenige Séure 


Simon und FruH&r*) konnten die phosphorige Siure mit Hilfe 
des Ramanspektrums als komplexe 2-basische Saure mit der Koordi- 
nationszahl 4 als H,{HPO,] festlegen, da sie im Spektrum eine der 
P-H-Bindung zuzuordnende Frequenz fanden. Es lag deshalb nahe, 
die arsenige Saéure mit der gleichen Problemstellung wie die phos- 
phorige Saure zu untersuchen. 


Darstellung und Reinigung der untersuchten Substanzen 


a) Séiuren und Salze des 5-wertigen Arsens 


Arsensaure. Als Ausgangsprodukt diente zuniachst Acidum 
arsenicicum puriss. von Kahlbaum. Die waBrige Lésung zeigte eine 
rétliche Farbe und hinterlie® einen weiSen unldslichen Riickstand. 
Nach mehrfacher Filtration durch eine G 4-Fritte von Scuorr wurde 
die auf dem Wasserbad bis zur Syrupdicke eingedampfte Siure als 
As,0;-4H,O baw. H,AsO,-1/,H,O zur Kristallisation gebracht. Sie 
war fir die Versuche geniigend rein. Spater gelangte ein Priparat 
Acidum arsenicicum (Pyro) puriss. von Merck zur Verwendung. Seine 
wiBrige Lésung zeigte keine rétliche Triibung und nach mehr- 





1) G. PLaczEeK, Rayleighstreuung und Ramaneffekt, Handbuch der Radio- 
logie, 2. Aufl., 6, II. Leipzig, Akadem. Verlagsges. 

*) H. Nist, Japan. J. Physics 5 (1929), 119; J.C. Gons u. 8. K. Das, 
Journ. phys. Chem. 86 (1932), 589; S. M. Mrrra, Science and Culture 2 (1936), 56. 
’) A. Stmon u. F. Fenmr, |. c. 
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maligem Filtrieren durch eine G 4-Fritte erwies sich die Sau > nicht 
nur chemisch, sondern auch als optisch sehr rein. 

Die Darstellung einer 100°/,igen Orthoarsenséure bereitete in- 
sofern Schwierigkeiten, als es nicht gelang, durch allmihliche Tempe- 
ratursteigerung das 4-Hydrat zu entwiéssern, denn immer traten 
Kristalle des Hydrates 3As,0,-5H,O auf. Auch ein Erhitzen von 
fester Arsensiure (die em Gemisch von As,O; und 3 As,0;°5H,0 ist) 
mit iiberschiissigem Wasser im Bombenrohr brachte nicht den Erfolg. 
SchlieBlich gliickte die Darstellung durch Erhitzen der Saure im 
Reagenzglas bei dauerndem kraftigen Schiitteln tiber emer kleinen 
entleuchteten Bunsenflamme. Die Analyse ergab 99,9°/, H,AsQ,. 
Sie wurde jodometrisch nach Kottnorr!) und gravimetrisch als 
Ag,AsO,*) ausgefiihrt. Die 100°/,ige Arsensaéure ist eine klare farb- 
lose, bei Zimmertemperatur sehr zihe Fliissigkeit. Es gelingt nicht, 
sie linger als etwa 4/, Stunde in der fliissigen Phase zu erhalten, 
da dann in immer staérkerem Mafe Kristalle von 3As,0;-5H,O aus- 
fallen. In der wasserfreien Arsensiure diirften sich demnach die 
H,AsQ,-Molekiile in einem labilen Zustand befinden. Die Raman- 
aufnahme mubte daher in dieser Zeit beendet sein. Es war auch 
méglich, bei Aufnahmen ohne Filter schon nach 15 Minuten ein gutes 
Spektrum zu erhalten. Um eine Belichtung von 30 Minuten zu er- 
modglichen, wurde das Spektrum zweier Priparate nacheinander auf 
die gleiche Stelle der Platte photographiert. 

Na,AsO,-12H,O, K,AsO,. rsteres wurde aus H,AsQO, und 
iiberschiissiger NaOH pro analysi unter mdglichstem Luftausschlul 
bereitet®). Dagegen konnte das K,AsO, nur durch Neutralisation 
aiquivalenter Mengen KOH (Merck pro analysi) und H,AsQ, er- 
halten werden, da es sehr hygroskopisch und daher nur schwer zur 
Kristallisation zu bringen ist. Die Ramanspektren wurden an einer 
26,1°/,igen Lésung des Natriumsalzes und einer 53,4°/,igen des Kalium- 
salzes aufgenommen. 

Na,HAsO,, K,HAsO,. Es wurde das Merck’sche Natrium 
arsenicicum puriss. verwendet. Das Kaliumsalz wurde wie das 


') J. M. Ko_tnorr, Die MaBanalyse II, 1928, S. 391. 

*) H. u. W. Britz, Ausfiihrung quantitativer Analysen 1930, 8. 91. 

*) H. Menzet u. W. Hacen (Diss. W. Hacen) fanden, daB nach dieser 
Darstellung ein UberschuB von Alkali im tertiéren Salz vorhanden ist, gema! 
der Formel Na, ,AsO,-12H,O. Erscheint demnachst in der Z. Elektrochem. 
Vgl. hierzu auch die entsprechenden Beobachtungen an Trinatriumphosphat- 
12 Hydrat durch H. Menzev u. E. v. Sanur, Z. Elektrochem. 48 (1937), 104. 
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‘ertidre. Salz durch Neutralisation im stéchiometrischen Verhiltnis 
gewoL en, da es ebenfalls sehr hygroskopisch ist. Es wurde auch 
die Darstellung durch Titration der H,AsO, mit KOH gegen Phenol- 
phthalein und Thymolphthalein in Analogie zu den Verhiiltnissen 
bei der Phosphorsaure versucht. Der Umschlag ist jedoch so unscharf, 
daB keine guten Ergebnisse erzielt wurden. Die untersuchte Natrium- 
salzlésung war 29,8°/jig, das Kaliumsalz 42,7°/,ig. 

NaH,AsO,, KH,AsO,. Beide Salze entstehen bei der Neutrali- 
sation von Arsenséure mit Lauge bei Verwendung von Methylorange 
als Indikator. In schénen Kristallen scheiden sie sich aus der Lisung 
aus und lassen sich durch Umbkristallisieren reinigen. Von einer 
26,2°/,igen Lésung des Natriumsalzes und einer 23,1°/,igen Lésung 
des Kalumsalzes wurden Ramanaufnahmen gemacht. 

Da alle zur Ramanuntersuchung kommenden Lésungen weit- 
gehend optisch leer sein miissen, wurden sie durch eine G 4-Fritte 
filtriert. Wenn dies nicht geniigte, wurde ein Membranfilter erfolg- 
reich verwendet. 


b) Séiuren und Salze des 3-wertigen Arsens 

Arsenige Saéure. Zwecks Darstellung der arsenigen Siure 
wurde As,O, (Merck pro analysi) mit Wasser 2 Tage lang auf etwa 
90°C erwirmt und gleichzeitig kriftig geriihrt. Dabei gingen 61,2 g 
pro Liter in Lésung. Zur Ramanaufnahme mute diese Lésung auf 
70—90°C gehalten werden, da sonst As,O, auskristallisierte. Man 
vermied das durch 6fteres Unterbrechen der Aufnahme und An- 
wirmen der Kiivette in einem Wiarmebad. Auferdem kam noch 
eine Lésung zur Untersuchung, die bei Zimmertemperatur 20,1 g 
As,O./Liter enthielt. 

Arsenite. Diese wurden durch Neutralisation von 1 Mol As,O, 
mit 2, 4 und 6 Mol Lauge dargestellt, entsprechend den 3 Salzen 
einer etwaigen orthoarsenigen Siéure. 

K,As0O,. Es entsteht nach SravennaGcen') durch lingeres 
Kochen von alkoholischer KOH mit feingepulvertem As,O, am Riick- 
fluBkiihler. Durch Behandeln mit absolutem Alkohol gelingt es, die 
am Boden befindliche opalescierende syrupartige Fliissigkeit zur 
Kristallisation zu bringen. Die jodometrische Bestimmung ergab fiir 
Arsen 31,11°/, (theoretisch 31,19°/,). Das Kalium wurde nach dem 
Ausfillen des Arsens als Silberarsenit, als Chlorid bestimmt. Ana- 
lyse: 48,5°/, (theoretisch 48,8°/,). 


1) A. STAVENHAGEN, Journ. prakt. Chem. 51 (1859), 6. 
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Die Raman-Spektren 
a) Arsenséure und ihre Salze 


Die Ramanspektren wurden mit der friiher beschriebenen An. 
ordnung') aufgenommen. Wir verwandten auBer den Agfa-Isochrom- 
platten noch die Sorte Agfa Spektral griin hart, welch letzterer may 
sich besonders bei der Belichtung von optisch nicht védllig leerey 
Substanzen mit Vorteil bedient, Die Belichtungszeiten betrugen 


Tabelle 1 


Frequenzen in em~? 







































































Vy | Ve | V3 | "4 | Vs % 7 
H,AsO, 100%, .. .| 265 | 325 | 388 | 770 | (815) | 867 | @16) 
H,AsO, 94%, ...| 265 | 325 | 388 | 770 | 815 | 867 | 919 
H,AsO, 84%, ...| 265 | 339 | 381 | 770 | 815 | 870 | 922 
H,AsO, 61%, .. .| 265 | 339 | 381 | 770 | 815 | 870 | 922 
H,AsO, 36%, .. .| 265 | 350 | 372 | 769 | 815 | 875 | 928 
H,AsO, 15%, ...| 265 | 357 | 372 | 768 | 813 | 880 | 936 
NaH,AsO,, KH,AsO,| — | 295 | 360 | 744 | 833 | 870 | 908 
Na,HAsO,, KH,AsO, | 323 | 386 | 701 | — | 836 
Na,AsO,, K,As0, . 342 , 398 | - 810 | 
M;As, 1 
Ce bo L as 
WS 
HF 
% 
= TUE ee 
HK | 
& ae 
16% 
AA. he ; 
Na/bAs 0, 
Kit As Oy a_A | mo 
Naz ASO, 
KHAsO, a_i i | 
Na, As % 
Ky As Q, a_A | 
100 300400 5 10 7 80 9 Wim’ 
Abb. 1 


1—48 Stunden. Bei Verdiinnungsreihen war die Belichtungszeit stets 
umgekehrt proportional der Konzentration. Die gefundenen Raman- 
linien sind in Tabelle1 und Abb. 1 dargestellt. Ihre geschitzte 
Intensitaét wird in Abb. 1 durch die Linge der Striche veranschaulicht. 


') A. Smmon u. F. Fenster, Z. Elektrochem. 41 (1935), 293; 42 (1936), 68s; 
Ber, 69 (1936), 215; Z. anorg. u. allg. Chem. 280 (1937), 289. 
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Das Ramanspektrum der 99,9°/,igen Saéure besteht im wesent- 
lichen aus 6 Linien, und zwar aus drei zu einer Bande zusammen- 
flieBenden bei 265, 325, 388 cm-!, aus einer starken bei 770 cm7! 
und einer schwachen bei 867cm!. Die 6. Frequenz ist die O-H- 
Bande, welche etwas verbreitet, aber doch mit aller Deutlichkeit 
ya sehen ist. Sie erstreckt sich von 8060—38670 cm-! mit einem 
Maximum bei 3470 cm-!. Dariiber hinaus sind die Frequenzen 815 
und 916 cm~! angedeutet. Ihre Intensitit nimmt mit fallender Kon- 
zentration zu. Mit Sicherheit (und genau vermeBbar) sind sie erst 
von der 94°/,igen Séure ab vorhanden. 

Bei allmahlicher Verdiinnung verwandeln sich die Frequenzen 
265 em-!, 825 ecm-1, 888 em-! in zwei Linien derart, daB 325 und 
388 zu einer zusammenflieBen. Die Hauptfrequenz 770 cm-! ver- 
schiebt sich nicht bei der Verdiinnung, nur ihre Intensitét nimmt 
etwas gegeniiber der Intensititen der itibrigen Linien ab. Die Auf- 
nahmen mit gréBerer Verdiinnung zeigten nichts Neues, deswegen 
sind sie in der Tabelle 1, Abb. 1 nicht aufgenommen. 

Bei den Natrium- und Kaliumsalzen') entsprechen den drei bei 
der Verdiinnung zu einer Bande zusammenflieBenden Linien 2 eben- 
falls etwas diffuse Frequenzen. Die der Hauptlinie der Siure 
(770 cm-") entsprechenden Frequenzen des primiren und sekundiren 
Salzes zeigen abnehmende Intensitét mit zunehmendem Alkaligehalt. 
Im tertiéren Arsenat ist eine entsprechende Linie iiberhaupt nicht 
vorhanden. Auf Grund unserer Aufnahmen sind die angegebenen 
Frequenzen den einzelnen Molekiil bzw. Ionensorten folgendermaf8en 
zuzuordnen : 


H,As0, 265, 325, 388, 770, 867, 3470 (815), (916) 
H,AsO,- 295, 360, 744, 833, 870, 908 
HAsO," ~ 323, 386, 701, 836 

AsO,-~- 342, 398, 810 


Nist?), Mirra’), Gos und Das‘) fanden fiir Natriumarsenat die 
in Tabelle 2 zusammengestellten Frequenzen. 
Tabelle 2 


Frequenzen in cm~?! 








Nis1, 7°/, Na-Arsenat 


‘ ive. a — — 837 
COO EE 462 -- 
MITRA ee a ee eee 349 | 465 837 (978)? 
FenkR und MORGENSTERN .... | 323 | 386 |= 836 





1) Entsprechende Natrium- und Kaliumsalze zeigten innerhalb der MeB- 
genauigkeit keinen Unterschied. 
*) H. Nis, Japan. J. Physics 5 (1929), 119. 
3) S. M. Mirra, Science and Culture, 2 (1936), 56. 
*) I. C. Gosn u. 8. K. Das, Journ. phys. Chem. 86 (1932), 589. 
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Mirra ordnet die von ihm gefundenen Frequenzen dem tertiirey 
Arsenation zu. Ein Vergleich seiner Werte mit unseren zeigt aber 
eine bessere Ubereinstimmung mit den Frequenzen des sekundirey 
Arsenates. So schreibt denn auch Nist in Ubereinstimmung mit 
uns die Frequenz 837 cm~! dem sekundiren Ion zu. Diese Forscher 
untersuchten, nach eigenen Angaben alle entweder das Merck’sche 
oder das Kahlbaum’sche Praparat ,,Natrium arsenicicum**. Das ist 
aber nicht das tertiire, sondern das sekundire Salz. Die von Mire, 
angegebenen Frequenzen gehdren also nicht dem AsQ,'’’, sondern 
dem HAsQ,’’-lon zu. Die Unstimmigkeiten in den Angaben der 
beiden niederen Frequenzen (349, 465 cm~! gegeniiber 323, 386 em-!) 
dirfte auf die Schwierigkeit der Ausmessung zuriickzufiihren sein, 
da beide Linien sehr breit und diffus sind. 

Die vorliegenden Ramanspektren der Arsensiure und ihrer Salze 
bei wechselnder Verdiinnung und Alkalitét erlauben auf die in der 
Kinleitung dargelegten Fragestellungen folgendermafen zu antworten. 

1. Bei den Ramanspektren der Systeme von der theoretischen 
Zusammensetzung H,AsO, bis zu denen der verdiinnten Lésungen 
liBt sich ein kontinuierlicher Ubergang feststellen. Die Hauptlinie 
erleidet tiberhaupt keine meBbare Verinderung. Die Verschiebung 
der anderen Linien liegt innerhalb der Grenze, wie es bei der Ver- 
dimnung anderer Substanzen auch beobachtet worden ist. Die 
Anderung der Intensititsverhiltnisse der Linien zueinander kann 
durch eine fortschreitende Dissoziation bzw. Umwandlung der Pseudo- 
in die Aciform (vgl. unten) und durch die Anderung des von den 
umgebenden Molekiilen herriihrenden elektrostatischen Feldes mit 
der Verdiinnung erklirt werden!). Eime wesentliche Umgestaltung 
des Spektrums tritt jedenfalls nicht auf, so daB man mit Sicherheit 
annehmen kann, da$ auch in den konzentrierten Lésungen und auch 
im System As,O;-3H,O die gleichen Molekiile vorhanden sind wie 
in der verdiinnten Lésung, nimlich: H,AsQ,. 

2. Als Konstitutionsformel fiir die wasserfreie H,AsO, kommen 

OH 
die Aciform H,{AsO,| und die Pseudoform O —As“ OH in Frage. 
Now 
Nun haben Janper?), Striper und Brarpa’) durch Absorptions- 
messungen gezeigt, daB H,AsO, und H,TeO, sowohl in der Aci- wie 


‘) W. Bucnuerm, Phys. Ztschr. 36 (1935), 694. 
*) G. JANDER u. K. F. Jaur, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 263. 
*) U. Sriper, A. Brarpa u. G. Janper, Z. phys. Chem. (A.) 171 (1934), 320. 
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auch in der Pseudoform auftreten, wobei in konzentrierteren Lésungen 
die Pseudoform tiberwiegen soll. Das Auftreten der O-H-Bande in 
unseren Spektren der wasserfreien H,AsO, beweist in Verbindung 
mit der groBen Zahl der Linien ebenfalls das Uberwiegen der Pseudo- 
form. Bei der Aciform, beim tetraedrischen AsQ,'’’-lon, wiéiren nur 
4 Linien zu erwarten, wihrend 6 mit Sicherheit beobachtet wurden. 


b) Arsenige Saéiure und ihre Salze 


Die Ramanspektren ergaben folgende in Tabelle 8, Abb. 2 zu- 
sammengestellte Frequenzen. Wie im praparativen Teil schon ge- 


Tabelle 3 











_| Py Ve V3 | V4 "5 V6 
Arsenige Saure . - | } 642 | 718 
As,0, +2NaOH ..| 350 | | 551 | 675 | 776 
As, 0s +4NaOH ..| 350 - | 637 | 675 | 760 
As, ‘0, + 6NaOH(KOH) | 350 | 410 | 533 675 753 
K, AsO, _ | 380 : 565 770 832 
, ; Arsemge 
schildert ist, konnte die Saure j | 





arsenige Séure nur in ver- 45,4*2Wal# 


diinnter Lésung untersucht Asy0y+4MalH 


werden. Das Spektrum A eo ae 


As90,+ENOON 


zeigt in der Gegend von 424 cn ee ae Te 


2000 em~! keine Frequenz, K; As 0, 
5“ 

















die einer direkten H-Bin- - ae Se 
dung am As entsprechen 

wirde. Trotz der Ver- 20 300 WO 0 WW WW WW Won" 
dinnung miiBte diese Linie Abb. 2 


erscheinen, wenn die arse- 

nige Siure analog der phosphorigen aufgebaut wire. Die P-H- 
Frequenz ist nimlich in der phosphorigen Siure am stirksten und 
in groBer Verdiinnung noch leicht anregbar. 

Gosu und Das!) fanden fiir das Natriumarsenit die Linien 144 
und 203 em-!. Ihr Befund stimmt mit unserem nicht iiberein. Nun 
sind die Arsenite sehr schwer anzuregen und zeigen einen ziemlich 
starken Untergrund. Fir brauchbare Spektren war eine Belichtungs- 
zeit von mindestens 10 Stunden ohne Filter nétig. Mit Sicherheit 
und einigermaBen genau mefSbar geben wir deshalb nur die (vgl. 

Tabelle 3, Abb. 2) Frequenzen v,, 73,7; an. Die anderen in der Tabelle 


1) J.C. Gosn u. S. K. Das, |. ¢. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 12 
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noch angefiihrten (410, 675 cm") sind unsicher und schlecht ays. 
meBbar. 

Das Spektrum des Systems As,O, + 2NaOH stimmt mit dem 
des Natrium arsenicosum von Merck iiberein. Es andert sich kauy 
merklich mit steigendem Alkaligehalt. Daraus kann gefolgert werden, 
daB sich die arsenige Siéure als einbasische Saéure verhalt und dag 
bei der Neutralisation des As,O, mit 2, 4 und 6 Molen Lauge die 
Metaarsenite entstehen. Dies steht auch im Einklang mit dem Be. 
fund von ScHREINEMAKERS}), der, gestiitzt auf seine Untersuchungen 
im System Li,O-As,0,-H,O, die Metaséure fiir das LiAsO, annimmt, 
und dem von CeRNATEsSCU und Mayer?®), die aus Leitfahigkeits. 
messungen zur gleichen Feststellung kommen. SchleBlich wurde 
das Spektrum des nach STavENHAGEN®) dargestellten Orthoarsenits 
aufgenommen. Es stimmt im wesentlichen mit dem des Metaarsenits 
iiberein, so daB man annehmen muB, da8 in wa8riger Lésung das 
Orthoarsenit im Gleichgewicht mit der Metaform steht, wobei letztere 
iiberwiegt. 


Herrn Prof. Dr. A. Simon sind wir fiir anregendes und férderndes 
Interesse bei dieser Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. 


1) F. A. SCHREINEMAKERS, Rec. Trav. chim. 39 (1920), 423. 
*) R. Cernatescu u. A. Mayer, Z. phys. Chem. (A) 160 (1932), 305. 
3) H. STAVENHAGEN, I. c. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-techniscl 
Chemie der Technischen Hochschule, om Februar 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1937. 
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Schmelzdiagramme hochstfeuerfester Oxyde. VIII. 
(Systeme mit CeO.) 


Von H. v. WARTENBERG und K. EcKHARDT 


Mit 6 Abbildungen im Text 


Bereits in einigen friiheren Arbeiten dieser Reihe ist auf den 
hohen Schmelzpunkt des CeO, hingewiesen, der der Stellung des 
Ce" im periodischen System entspricht, wo es zwischen Zr” und 
Th” hineinpa8t und wie deren Oxyde nur in der C,H,/O,-Flamme 
angeschmolzen werden kann. Es kristallisiert im Fluorittyp mit 
zwischen ZrO, und ThO, legenden Partikelabsténden und scheint 
keine Modifikationsinderung wie ZrO, zu erleiden. Ein Nachteil ist 
seine Reduzierbarkeit zu dem bei 1690°!) schmelzenden Ce,O,, auch 
in oxydierender Atmosphire. Diese kann bei etwa 30°/, Reduktion 
die Farbe bis zum Schwarzwerden vertiefen und scheint wesentlich 
davon abzuhingen, ob die CeO, enthaltenden Mischungen schmelzen 
oder nicht. Nach den bisherigen Arbeiten setzt die Reduktion unter 
Graufarbung ein bei den Kutektiken von ZrO, bei 2300°, MgO 2200°, 
BeO 2000°, Al 1800°?). In dieser Arbeit ist festgestellt, daB alle 
Mischungen mit ThO, erst iiber der héchsterreichbaren Temperatur 
von 2600° schmelzen. Alle diese Mischungen blieben wei’. Die Ver- 
dampfung des CeQ, ist sehr gering. Bei der eben beschriebenen bis 
2600° erhitzten Mischung mit ThO, war keine solche festzustellen 
(Analyse ergab dieselbe Zusammensetzung wie Synthese). Sobald 
dagegen Graufirbung und damit Ce,0,-Bildung bei Schmelzungen 
elntritt, fingt auch die Verdampfung an, die aber erst iiber 2000° 
merklich wird. 

Nach dem periodischen System geordnet, sind folgende Systeme 
untersucht und in der Abb. 3 in Molprozenten dargestellt. Siamt- 
liche Diagramme sind etwas gefilscht dadurch, da8 ein Teil des 
VeQ, als Ce,O, vorliegt. Da der Reduktionsgrad (festgestellt durch 


1) E. Frrepricn u. L. Sirrtic, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 293. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 376; 208 (1932), 374; 280 (1937), 
269; 207 (1932), 11. 


}o* 
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Glihen der Pulver an der Luft und Feststellen der Gewichtszunahme\ 
aber héchstenfalls nur etwa 30°, betriagt, iindert sich dadurch die 
Zusammensetzung nur um etwa 1—2°/, des nominellen CeO,-Ge- 
haltes. Um den Vergleich mit Ce,O, zu erleichtern, sind die Mol- 
prozente fir Ce,O, aufgetragen. 


BeO') 


Kinfaches Zusammenschmelzen mit Eutektikum bei 80°/, CeQ, 
bei 1960°. 


CaO 


Die Stibchen wurden aus CaCO, und CeQ,, reinst von Kabl- 
baum, gemischt und mit Starke gepreBt. Die Schmelzperlen waren 
sehr dicht, auBen und innen etwas blau gefirbt. 


Das Diagramm zeigt ein einfaches Zusammenschmelzen mit 
Kutektikum bei 1980°. Mischungen von der Zusammensetzung 
35°/, CeO, und 65°/, CaO waren 
nur durch schnelles Einsenken 
der Stabchen in dem iiberhitzten 
Ofen zu schmelzen. Wie die 
Analyse ergab, war hier bei 2350" 
die Verdampfung von CeQ, oder 
Ce,O, recht erheblich, sie betrug 
nach dem Unterschied von Ana- 
2200, lyse und Synthese etwa 7°). 

4 Zur Analyse wurden die 
feinst gepulverten Schmelzperlen 
erst oxydierend gegliiht, dann mit 
verdiinnter HC] mehrere Stunden 
é : auf dem Wasserbade erwarmt, 
£0 6 W wobei CaO vollstiindig in Lésung 
bem. 4 Ce a ‘ . . : 
Abb. 1 ging und CeO, ungelést blieb, das 

abfiltriert und nach dem Gliihen 
gewogen wurde. Zur Kontrolle wurde von einigen Mischungen auc 
noch das CaO bestimmt. Schon diese leichte Herauslésung von Ca 
zeigt, daB es sich lediglich um einfaches Zusammenschmelzen der 
Komponenten handelt, womit das Diagramm ibereinstimmt. 





2600 
= 


2000 








A 


20 





1) H. v. WarTenspera, H. J. Revscu u. E. Saran, Z. anorg. u. alig. Chem. 
230 (1937), 269. 











H. v. Wartenberg u. K. Eckhardt. Schmelzdiagr. héchstfeuerfest. Oxyde. VIII. 18] 


MgO'), Al,0,°*) 
MgO und Al,O, schmelzen ebenfalls einfach zusammen mit den 
eutektischen Temperaturen 2250° und 1785°. 


Tio, 


Siimtliche Mischungen wurden beim Schmelzen schwarz; es 
a wie das Ce” reduziert, wenigstens zum 
wesentlichen Teil. Die Schmelz- 
punkte sind auffalhg niedrig, so 7% 
da8 Verdampfungen nicht be- CK 71d, 
riicksichtigt werden brauchten. 24 
Kine Analyse wirde bei der par- 
tiellen Reduktion sehr schwierig 7 : 
sein und wurde unterlassen, da 
das Diagramm jedenfalls keine 4W 
Verbindung erkennen laBt. Die 














, ' “er ., 
im Diagramm angegebene Zu 7, W.70 
sammensetzung bezieht sich nur bew % led, 


auf die Synthese der Mischungen ; Abb. 2 

durch die partielle Reduktion 

kénnen Verschiebungen bis zu etwa 7°/, im Mittel eintreten. Das 
Diagramm ist aus diesem Grunde auch nicht bei der Zusammen- 
stellung am Schlu&8 des Abschnittes in Molprozenten eingetragen. 


Tho, 


Simtliche untersuchten Mischungen (15, 30, 45 und 60 g-°/, CeO,) 
konnten bei 2500° nicht geschmolzen werden. Die Temperatur wurde 
daher fir wenige Minuten auf die fiir den ZrQ,-Ofen héchst zu- 
lissige Temperatur von 2600° gesteigert und ein Hikchen der ver- 
mutlich tiefstschmelzenden Mischung mit 55 Mol-°/, CeO, schnell in 
den Ofen gebracht, ohne da8 weder Erweichung noch Schmelzung 
eintrat. Die Schmelzpunkte simtlicher Mischungen dieses Systems 
mussen demnach iiber 2600° liegen. Auffallend war, daB im Gegensatz 
zu anderen Systemen die Haikchen nur wenig gesintert waren und 
dabei weiB und ziemlich porés blieben. Eine Mischung mit 75°/, 
CeO, wurde durch Kochen mit salzsaurer KJ-Lésung und Abdestil- 
leren und Titrieren des Jodes analysiert. Der CeO,-Gehalt erwies 


1) H. v. WARTENBERG u. E. Propuet, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 
(1932), 374. 
*) H. v. WARTENBERG u. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 371. 
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sich als unverindert. CeO, verdampft also in sauerstoffhaltiger 
Atmosphire auch bei 2500° noch nicht merklich. Keramisch kénnte 
also fiir héchste Beanspruchungen das ThO, weitgehend durch das 
etwa 10mal billigere CeO, ersetzt werden. 


Fe,0, 

Als Fe,O, diente Fe,O, rot, chemisch rein, von de Haen. Die 
Perlen waren schwarz-glinzend und ziemlich dicht. Zur Analyse 
wurde mit NaHSO, aufgeschlossen, das Fe’ im Cadmiumreduktor 
reduziert und mit KMn0O, titriert. 

Die Analysen wurden in der Annahme berechnet, daB alles Kisen 
als Fe,O, vorliegt, da alle Schmelzpunkte tiber 1500° lagen, bei 
welcher Temperatur Fe,O, in Fe,0, und QO, dissoziiert. Nach dieser 
Berechnung stimmten Analyse und Synthese bis auf +- 0,5°/, iiberein. 

Der Schmelzpunkt des Fe,O, wurde zu 1625° gefunden. Die 
Schmelzen waren diinnfliissig, bis auf die mit 75°/, CeO,, bei der 
offenbar der groBe Uberschu8 daran den Schmelzbrei viskos machte. 
Bei den mittleren Gehalten leBen sich auch gut die Daten der der 
eutektischen Linie entsprechenden Erweichungspunkte feststellen. 


Ks liegt ersichtlich ein einfaches binéres System ohne Mischkristalle 
und Verbindungen vor (Abb. 2). 


Mn,0, 

Als Ausgangssubstanz diente MnO, rein von Kahlbaum, das 
bei etwa 1100° zu Mn,O, vergliiht wurde. Der Schmelzpunkt wurde 
zu 1590° gefunden. Alle Schmelzen waren schwarzglinzend und 
schaumig. 

Aus den feinst gepulverten Schmelzperlen lieB sich alles Mn 
mittels heiBer konzentrierter HCl und ebenfalls durch heiBe waBrige 
SO,-Lésung schnell herauslésen. Ungelést blieb rein gelbweiB aus- 
sehendes CeO,, das vergliiht und gewogen wurde. Das Mn folgte 
aus der Differenz. Die so durchgefiihrten Analysen waren in Uber- 
einstimmung mit der Synthese. 

Schon hieraus ergibt sich ein einfaches Zusammenschmelzen der 
Komponenten, wie das Diagramm auch zeigt. Die Erweichungs- 
punkte sind daher nicht als Mischkristallbildung zu deuten (Abb. 2). 


Cr,0, 


Wie schon in friiheren Arbeiten betont, wurde der Schmelzpunk' 
des Cr,O, je nach der Schmelzdauer verschieden hoch gefunden’). 


') H. v. WaARTENBERG u. E. Proper, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 
(1932), 375, 
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Bs konnte jetzt durch Einhaingen von Cr,0,-Stabchen in den auf 2500° 
erhitzten Ofen, welcher anscheinend ein zufillig sehr dichtes ZrO,-Rohr 
enthielt, das wenig Verbrennungsgase hindurchlieB, der Schmelz- 
punkt zu 9435° + 10° bei 12 Versuchen festgestellt werden. Man 
erhielt schwarze, innen blasige, beim schnellen Herausziehen zer- 
platzende Perlen, welche im Dersyr-ScHERRER-Diagramm nur die 
dem «-Korund entsprechenden Cr,0,-Linien zeigten, also kein oder 
nur wenig Cr,O, enthalten konnten, welches ein Spinellgitter zeigen 
miBte. Die Verdampfung war auBerordentlich stark. Die Mischungen 
mit CeO, zeigten im Gegensatz zu allen anderen Systemen ein aus- 
gesprochenes Maximum, mit zwei eutektischen Punkten (Abb. 1). 
Das CeO, kristallisiert im Fluorittypus, Cr,O, im Korundtypus. 
DeBYE-SCHERRER-Aufnahmen!’) zeigten unzweideutig fiir Pulver aus 
der dem Maximum entsprechenden Mischung ein Gitter mit dem 
Perowskittypus (CaTiO,). Die Analyse erfolgte durch AufschluB8 mit 
Soda, Abfiltrieren und Gliihen des CeO, und Titrieren des zu CrO,”’ 
oxydierten Chroms. Bei der hohen Temperatur der Schmelze ist 
nach dem bisherigen von vornherein wahrscheinlich, da das Cer 
als Ce,O, vorliegt. Die Analyse wiirde kaum gestatten, die Knt- 
scheidung zu treffen, ob eine Verbindung von CeQ, oder Ce,O, vor- 
liegt. Bei Darstellung in Molprozenten kommt fiir die héchst- 
schmelzende Verbindung entweder die Formei Ce,O0,°:Cr,O, oder 
CeCrO, heraus oder (CeQ,).°Cr,0,, oder Ce,Cr,O0,. Die erstere Forme! 
mit Ce’ gibt eine dem Perowskit fhnliche Formel, entspricht also 
dem festgestellten Gitter. Es wire eigentlich zu erwarten, daB auch 
bet Al,O, die entsprechende Verbindung auskristallisiert, was aber 
nicht der Fall ist, wie schon erwahnt. In der Tat ist aber bei der 
Untersuchung des Al,O,/CeO,-Systems?) ausdriicklich erwihnt, daB 
nur eine geringfiigige Reduktion von 10—15°/, festzustellen war. 
Das Kutektikum von Al,0,/CeO, liegt abnorm tief bei 1785°, so daf 
die Reduktion des Ce” noch nicht weit genug fortgeschritten ist, 
um die perowskitartige Verbindung CeAlO, zu geben. 


Die Zusammenstellung (Abb. 3) in Molprozenten (Ce,O, prak- 
tisch gleich Ce,0,) gibt die iiberaus einfachen gefundenen Verhilt- 
nisse wieder. Nur eine einzige Verbindung existiert: CeCrO,, sonst 
bildet Ce,O, oder CeO, keine Verbindungen oder Mischkristalle, was 





1) Herr Dr. LAVES vom Mineralogischen Institut, Géttingen, war so freund- 
lich, die Aufnahmen zu machen und zu deuten. 
*) H. v. WARTENBERG u. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 371. 
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es bei der hohen Temperaturlage der eutektischen Punkte auch jy 
dieser Hinsicht sehr geeignet als keramisches Material erscheinen lift. 
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Im Anschlu8 sollen noch einige Systeme besprochen werden, die 
zur Ausfillung von Liicken friiherer Arbeiten dienen. 


ThO,/TiO, 


Die Schmelzperlen der Mischungen bis zu 75 G-°/, ThO, waren 
sehr hart, glinzend und meist gelblichbraun gefirbt, innen etwas 
blau. Beim oxydierenden Gliihen der gepulverten Schmelzperlen an 
der Luft war keine Gewichtszunahme festzustellen. Der Disso- 
ziationsgrad des TiO, unter 1800° ist demnach gering. Der Schmelz- 
punkt des reinen, SiO,-freien TiO, wurde in Ubereinstimmung mit 
friheren Arbeiten zu 1855° ermittelt, die Schmelzperlen waren 
intensiv blau gefirbt. Mischungen der Zusammensetzung 90 G-°/) 
ThO, und 10°/, TiO, waren nicht mehr einwandfrei zu schmelzen, 
eine Folge der starken Verdampfung von TiO,. Die Schmelzstibchen 
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veigten nach dem Einfiihren in den Ofen keine Schmelzkugeln, 
sondern nur eine etwa 11cm lange birnenférmige Verdickung. Der 


Schmelzpunkt dieser Mischung q . 
konnte daher nur ungefihr er- 110, : Th dO, 
mittelt werden. 200 4 
Das Schmelzpunktsdia- 710, Th Q, 
gramm zeigt ein einfaches Zu- : 4 
sammenschmelzen mit Kutekti- 
kum bei 1625° (Abb. 4). 2000\- : 
MgO/La,0, 
a 7 





Die zusammengewogenen 
Mischungen der Oxyde lieBen 1300 
sich zwar gut mit Starke for- 
men, wegen der starken Basizitit 
des La,O, zerfielen sie jedoch 
wihrend 12-stiindigem Liegen 00 
an der Luft. Versuche, die a 
Schmelzstébchen direkt an 
ZrO.-Haltestibe anzukitten und zu schmelzen, scheiterten daran, 
daB sie an der Kittstelle beim Erhitzen platzten. Nach vielen ver- 
geblichen Versuchen wurden schlieBlich die Schmelzstabchen, auf 
MgO-Platten liegend, durch Be- 
streichen mit einer Knallgas- 240 
flamme gesintert und oberflach- v 














i FO, AK 
2D 4 60 B8G%Th, 
Abb. 4 





Lar, ‘gd 


lich geschmolzen. Sie hielten f 


dann mehrere Tage, ohne zu 
zerfallen, an der Luft und lieBen 
sich mit ZrO,-Stairkekleister gut 
an ZrQ,-Haltestibe ankitten; 
die Schmelzperlen waren gelb 
bis hellbraun, die meisten unten W 6% 7 
glockenférmig erweitert, was viel- 48 Of wT BS aaa 
leicht auf stiirmische Verdamp- Abb. 5 

fung von MgO zuriickzufiihren ist. 














Das Schmelzdiagramm (Abb. 5) zeigt ein flaches Maximum bei 
2030° und der Zusammensetzung MgQO-La,O,, was einem Spinell 
entspricht. Bei etwa 80 Mol-°/, MgO schmilzt die Mischung 
scharf eutektisch. Erweichungspunkte konnten nicht beobachtet 
werden. 
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Zur Analyse wurden die feinst gepulverten Perlen in verdiinnter 
HCl gelést, die Lésung mit NH,Cl versetzt und aus der schwach 
sauren Lésung des La” mit (NH,).C,O, gefallt und als Oxyd ge. 
wogen. Das MgO wurde aus der Differenz bestimmt. Es zeigte sich, 
da8 bei manchen Mischungen bis zu 5°/, MgO verdampft waren. 


2r0,/La,6, 


Die Mischungen wurden aus einem ,,reinst’’ Priparat von 
Fraenkel & Landau und aus ZrO, von Kahlbaum zusammen ge- 
wogen, mit Starkekleister gepreBt, in diinnfliissigen Bakelitlack ge- 
taucht und gehartet, um die Carbonisierung des La,O, zu verhindern. 
Die Schmelzperlen waren bei hohem La,O,-Gehalt braun, sonst gell 
bis weif. Zur Analyse wurde mit NaHSO, aufgeschlossen, das La 
mit uberschiissiger Oxalsiure ge- 
fallt, wobei das Zr in Lésung 
bleibt. Die Synthesen stimmen 
mit den Analysenprozenten iiber- 
ein. Es verdampfte also kein 
La,O,, auch bis 2400° nicht, wes- 
halb auch die Perlen einen hohen 
Glanz besaBen. Im Gegensatz zu 
dem ganz einfach verlaufenden 
binaéren System Al,O,-ZrO, zeigt 
die Kurve eine kleine Ausbau- 
chung auf der sauren Seite, wo- 
bei noch besonders bemerkt wer- 

den muB, daB der entscheidende 

2000. a a aw me Punkt bei 2270° Sasareenies 
La, b; Gem %Zrd, *weimal untersucht wurde. [s 
Abb. 6 sieht also so aus, als ob eine 

saure Verbindung auftrate, wofiir 

auch die Nichtfliichtigkeit des La,O, in diesem Falle  spricht. 
Beim System Al,O,-Si0, hat man bekanntlich auf der basischen 
Seite die Verbindung Mullit 3Al,0,, 2Si0,, wihrend hier gerade 
umgekehrt ein Uberschu8 von ZrO, vorhanden ist. Die Unter- 
suchung von Debyediagrammen ergab aber kein Auftreten neuer 
Linien, wohl aber eine Anderung des Kristallsystems. Bis 20°), 
ZrO, ist nur das Fluoritgitter vorhanden, mit steigender ZrO,-Geha!! 
wandelt es sich erst in ein tetragonales um, mit wenig vom kubischen 
System abweichenden Achsenverhiltnissen, das als schwach defor- 


C 


2400 


2200 








6% 8 21% 
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miertes Fluoritgitter aufzufassen ist; und von 55°/, an liegt ein rein 
tetragonales vor. Das ZrQ, ist nach Rurr und Expert’) iiber 1000° 
tetragonal stabil; das La,O, ist unterhalb 450° kubisch stabil*), ober- 
halb 650° hexagonal. Ob eine Mischkristallbildung oder eine Durch- 
dringung zweier Gitter unter Deformation vorliegt, liBt sich so 
nicht klaren. 

Zusammenfassung 


Es wurden die Schmelzdiagramme einer Reihe von Oxyden ge- 
mischt mit CeO, untersucht. Alle Gemische ergaben nur ein ein- 
faches Zusammenschmelzen bis auf Cr,0,, welches eine Verbindung 
CeCrO, zeigte. Das CeO, wurde nur beim Schmelzen in Gemischen 
mehr oder weniger zu Ce,O, reduziert, allein erwies es sich bis 2600° 
bestindig und unschmelzbar. Es ist das einzige Oxyd, welches im 
Verein mit ThO, erst iiber 2600° schmelzende Mischungen gibt, ist 
also mit das feuerfesteste bekannte Oxyd. Bei seiner relativen 
Biligkeit empfiehlt es sich daher als keramisches Material fiir 
extreme Beanspruchung. 

Der Schmelzpunkt von Cr,0, wurden zu 2435° gemessen. Hs 
wurden noch die Diagramme von La,0,/MgO, La,O,/ZrO, und 
ThO,/TiO, untersucht. 


Bei unseren Untersuchungen standen uns dankenswerterweise 
Mittel der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft zur Verfiigung. 





1) O. Rurr u. F. Epert, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 19. 
*) K. Léupere, Z. phys. Chem. B. 28 (1935), 402. 


Géttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1937. 
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Uber die Veresterung der Kobalticyanwasserstoffsdure 
mit Diazomethan 


Von Junius Meyer und Ortro Rampoupr 


Durch die Einwirkung von Methyljodid auf Silberkobalticyanid 
erhielten Botser und Ricuarpson’) im Jahre 1913 sauere Methy]- 
ester der Kobalticyanwasserstoffsiure, waihrend Hartiey?) im 
Jahre 1916 und Hoéuzt und Mitarbeiter*) im Jahre 1929 nach dem- 
selben Verfahren den neutralen Trimethylester (CH;),CO(CN), dar- 
stellen konnten. Entsprechend den verschiedenen isomeren Former 
des Tetramethylesters der Ferrocyanwasserstoffsiure konnte Hartiey 
auch hier zwei isomere Trimethylester darstellen, die samtlich iso- 
nitrilhaltig waren. Die Ausbeuten nach diesen Verfahren sind sehr 
maéBig, da Hartitey aus 50g Ag,Co(CN), nur 6 g Ester erhielt. Ein 
erheblicher Teil der gesuchten Verbindung scheint durch die hohe 
Temperatur bei der Veresterung in andere Verbindungen und Zer- 
setzungsprodukte iibergegangen zu sein. 

Wir haben daher auch hier die milde Veresterung mit Diazo- 
methan versucht*). Indessen ergaben sich gegeniiber der Anwendung 
dieses Methylierungsmittels bei der Ferrocyanwasserstoffsaiure einige 
Schwierigkeiten, die 1. durch die groBe Hygroskopizitat der freien 
Kobalticyanwasserstoffsiure, 2. durch ihre starke Dissoziation und 
8. durch die leicht eintretende Reduktion des 3-wertigen Kobalts 
zur 2-wertigen Form bedingt werden. 

1. Die Kobalticyanwasserstoffsiure liBt sich im Gegensatz zur 
Ferrocyanwasserstoffsiure nur unter gréBten Schwierigkeiten rein 
darstellen und zur Umsetzung bringen. Sie wird am besten in Form 
ihrer Alkoxoniumsalze hergestellt und gereinigt. Diese Verbindungen 
sind nach Hoéuzu bestindig und nicht hygroskopisch, weshalb sie an 
Stelle der freien Saiure sich gut zum Abwigen eignen. Die freie Saure 
la8t sich aus ihren Alkoxoniumsalzen durch Erwirmen im Vakuum, 





1) C. E. Bowser u. L. B. Ricuarpson, Journ. Am. chem. Soc. 35 (1913), 377. 

*) E. G. J. Hartiey, Journ. chem. Soc. London 105 (1916), 521. 

*) F. Hévzi u. Mitarbeiter, Wien. Monatsh. 52 (1929), 73; 53/54 (1929), 237. 

*) Jut. Mever, Hans Domann u. W. Mixer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
280 (1937), 336. 
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wobei die Alkoholmolekiile stufenweise abgegeben werden, als weiBes, 
grobkérniges und sehr hygroskopisches Pulver darstellen. Will man 
die so gewonnene freie Kobalticyanwasserstoffsiure in atherischer 
Suspension mit Diazomethan umsetzen, so muf man sie, um die 
unter 2. erwihnte Nebenreaktion zu vermeiden, sehr fein pulvern. 
Hierbei bereitet die starke Hygroskopizitét der Substanz auBer- 
ordentliche Schwierigkeiten. Selbst beim Verreiben unter absoluten 
\thylither nimmt die Siure etwas Feuchtigkeit auf und wird klebrig 
und schmierig. Auch wenn durch sehr rasches Arbeiten ein Zu- 
sammenballen der Substanz vermieden werden konnte, so hatte die 
Sdure doch stets soviel Wasser angezogen, daB sie zum Teil in disso- 
gierter Form vorlag und da8 die unter 2. besprochene Nebenreaktion 
eintrat. So bewirkt die itiberaus grobe Hygroskopizitét der Kobalti- 
cyanwasserstoffsiure, daB das Diazomethan selbst in absolut trockner 
itherischer Suspension zwei Nebenreaktionen eingeht, durch welche 
die Reindarstellung des Esters sehr erschwert wird. 

2. Infolge des kaum vermeidbaren Feuchtigkeitsgehaltes der 
itherischen Suspensionen der Kobalticyanwasserstoffsiure und der 
dadurch bewirkten Bildung von H-lonen, von Hydroniumionen H,0° 
und von Methoxoniumionen CH,OH, bilden sich bei der Umsetzung 
dieser aziden Jonen mit Diazomethan Methylalkohol, Methylather 
und Kohlenwasserstoffe, so daB ein erheblicher Mehrverbrauch von 
Diazomethan eintritt. Unsere Versuche zeigten auch in der Tat, 
daB beim Arbeiten in atherischer Suspension selbst bei feinpulverigen 
Priparaten, die also noch nicht viel Wasser aufgenommen haben 
kjnnen, doch immer ein sehr groBer Uberschu8 von Diazomethan 
angewendet werden mu8, um die Veresterung auch nur einigermaBen 
vollstandig zu machen. Eine quantitative Veresterung lieB sich wegen 
der unter 3. erwihnten Nebenreaktion nicht erreichen. 

Um die Anwesenheit von Wasser vollig auszuschlieBen, haben 
wir daher das vollig wasserfreie Methoxoniumsalz der Kobalticyan- 
wasserstoffsdéure in absolut trockener methylalkoholischer Lésung mit 
Diazomethan umgesetzt. Um eine Ausfillung der gelésten Kobalti- 
cyanwasserstoffsiure durch Zusatz von Athylither zu vermeiden, 
haben wir das Diazomethan nicht wie iiblich in aitherischer Lésung 
angewendet, sondern haben es versuchsweise fast atherfrei durch 
emen Stickstoffstrom in die methylalkoholische Lésung gebracht. 

3. Gibt man zu einer absolut trockenen atherischen oder methy|- 
alkoholischen Lésung des Trimethylesters der Kobalticyanwasser- 
stoffsiure eine atherische Diazomethanlésung, so findet wider 
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Erwarten eine lebhafte Umsetzung statt. Das Gemisch entwicke| 
lebhaft Stickstoff und riecht kraftig nach Isonitril, wihrend sich ei) 
rétlicher, pulveriger und unldéslicher Stoff ausscheidet. Dieses Produk: 
ist auBerordentlich bestaéndig gegen chemische Agentien, unléslich jy 
organischen Lésungsmitteln, in Wasser, in verdiinnten und mifig 
konzentrierten Sauren. Mit Alkalien entwickelt sich Isonitril und es 
scheidet sich Kobaltohydroxyd ab. Die waBrige Suspension des Stoffes 
gibt mit Schwefelammonium sofort eine Fallung von Kobaltosulfid. Es 
liegt also eine Kobaltoverbindung vor, die aus der Kobalticyanwasser- 
stoffsiure durch Reduktion mittels Diazomethan entstanden ist. Diese 
Nebenreaktion macht es unméglich, den Methylester der Kobalticyan- 
wasserstoffsiure durch Umsetzen der atherischen Suspension mit Diazo- 
methan rein herzustellen. Das so durch Reduktion entstandene Kobalto- 
salz setzt sich dann mit noch vorhandener Kobalticyanwasserstoffsiure 
und mit ihren teilweise methylierten Estern zu rosagefairbten unlis- 
lichen Produkten um, die als die Kobaltosalze der Kobalticyan- 
wasserstoffsiure Co,{Co(CN),|,-xH,O bereits bekannt sind. 
Arbeitet man nun statt mit einer atherischen Suspension mit einer 
absolut trockenen methylalkoholischen Lésung, so sind die geschilderten 
Schwierigkeiten keineswegs vdllig beseitigt, da infolge des Ather- 
zusatzes ein Teil der Kobalticyanwasserstoffsiure und der gebildeten 
Kister in Form ihrer Oxoniumverbindungen ausgefallt wird und dann 
die geschilderten Nebenreaktionen eintreten. Bei der Veresterung der 
Kobalticyanwasserstoffsiure in methylalkoholischer Lésung gibt man 
daher unter Beriicksichtigung dieser Umstinde atherische Diazomethan- 
lésungam besten so lange hinzu, bis das Auftreten eines rétlichen Nieder- 
schlages oder einer rétlichen Farbung des schon bereits abgeschiedenen 
Esters den Beginn der Reduktion von Kobalti- zu Kobaltosalz anzeigt. 
Unsere Versuche, an Stelle der aitherischen Diazomethanlésung 
einen fast atherfreien Stickstoffstrom, der mit gasférmigem Diazo- 
methan beladen war, anzuwenden, stieB dadurch auf Schwierig- 
keiten, daB sich an der Miindung des Gaseinleitungsrohres feste rit- 
liche Massen absetzten, die aus den geschilderten Kobalto-Kobalti- 
produkten bestanden und regelmaBig zu Verstopfungen Veranlassung 
gaben. Beriicksichtigt man die geschilderten Schwierigkeiten, so ge- 
lingt die Veresterung der Kobalticyanwasserstoffsiure in absolut 
trockener methylalkoholischer Lésung durch atherisches Diazomethan 
in einer Ausbeute, die, auf die angewandte Menge Saure be- 
rechnet, durchaus befriedigt. Wéahrend Hartiey aus 50g _ kobaltt- 
cyanwasserstoffsaurem Silber gegen 6g reinen Ester erhielt, was 
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einer Ausbeute von 12°/, entspricht, konnten wir aus 5g kobalti- 
cyanwasserstoffsaurem Methoxonium gegen 2g ‘Trimethylester ge- 
winnen, so daB die Ausbeute gegen 40°/, betrigt. 

Im Gegensatz zu dem Hartiey’schen Verfahren, bei dem sich die 
beiden isomeren «- und f-Formen des Trimethylesters der Kobalticyan- 
wasserstoffsiure in ungefaihr gleichen Mengen bildeten, erhielten wir 
durch unsere milde Veresterung mittels Diazomethan fast nur die in 
Propylalkohoi lésliche 6-Form. Aus dem wiBrigen Auszug desim Propy!- 
alkohol unléslichen Riickstandes scheiden sich keine Kristalle mehr ab. 
Dieser Riickstand besteht nur aus rétlichen Zersetzungsprodukten. 

Nach den vergeblichen Versuchen, durch Verwendung der Aathe- 
rischen Suspension der Kobalticyanwasserstoffsiure zu einem reinen 
Produkte zu kommen, wurde das Methoxoniumsalz der Séure in 
absolut trockener methylalkoholischer Lésung folgendermaBen ver- 
estert: 5g kobalticyanwasserstoffsaures Methoxonium wurden in 
200 em* absoluten Methylalkohol gelést. Zu dieser durch HKiskoch- 
salz gekiihlten Lésung wurde eine ebenfalls gekiihlte atherische 
Diazomethanlésung so lange in kleinen Anteilen zugegeben, bis sich 
ein réthcher Niederschlag zu bilden begann. Dann wurden Methy|- 
alkohol und Ather im Vakuum bei 20° abgedampft. Der schwach 
rétliche, kleinkristallinische Riickstand wurde bei 30° mit Propyl- 
alkohol ausgezogen bis nichts mehr in Liésung ging; dabei blieb ein 
réthches amorphes Pulver zuriick. Die propylalkoholischen Ausziige 
wurden im Vakuum bei 30° eingeengt, wobei sich der #-Trimethyl- 
ester der Kobalticyanwasserstoffsiure rein in kleinen Kristallen aus- 
schied. Dieser Ester lé8t sich aus gut getrocknetem Methyl-, Athyl- 
und Propylalkohol unzersetzt umkristallisieren. Bei einem Versuche, ihn 
aus warmem Wasser umzukristallisieren, zersetzte er sich jedoch, indem 
starker Isonitrilgeruch auftrat und sich ein rétliches Pulver ausschied. 

Der von Dr. K. HorHne nach unserem mikroanalytischen Ver- 
fahren!) bestimmte Kobaltgehalt betrug 22,53 und 22,44°/, Co, 
wihrend sich fiir den Trimethylester [Co(CN),(CNCH,),| der Wert 
22,64°/, Co berechnet. 

Die sonstigen Eigenschaften unserer Verbindung stimmen mit 
denen des von Hartiey beschriebenen f-Esters iiberein. 

Der im Propylalkohol unlésliche Riickstand des rohen Methy- 
lierungsproduktes gab bei der Extraktion mit Wasser nicht die 
“Form. Der mehrmals mit Wasser und Methylalkohol gewaschene 
tiickstand besaB einen Kobaltgehalt, der zwischen 29,12 und 


1) JuL. MEYER u. K. Hognne, Mikrochemie 16 (1934), 187, 
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32,95°/, Co schwankte. Fir das Kobaltosalz des sauren Dimethy]. 
esters Co{Co(CN),(CNCH,).|, berechnen sich 32,16°/, Co. Es ist nicht 
unwahrscheinlich, daB in dem Riickstand ein derartiges Produkt 
vorliegt. Mit Laugen zersetzen sich diese Produkte sofort, indem sie 
sich zuerst, vielleicht unter Bildung von basischen Kobaltosalzen 
blau, dann unter Abscheidung von Kobaltohydroxyd rosa firben. 
Dabei wurde stets ein starker Geruch nach Isonitril beobachtet. 
Mit Ammoniumsulfid farbten sich diese Riickstinde sofort schwarz, 
was ebenfalls auf die Anwesenheit von zweiwertigem Kobalt hindeutet. 
Diese Produkte geben auch im festen Zustande dauernd Isonitril ab. 

Um die methylalkoholische Lésung des Methoxoniumsalzes der 
Kobalticyanwasserstoffsiure auch in Abwesenheit von Methylither 
methylieren zu kénnen, haben wir das Diazomethan in folgender 
Weise durch einen Stickstoffstrom eingeleitet. Ein 1 Liter-Schliff- 
kolben wird unter Kihlung auf — 15° mit 90 em 50°, iger Kalilauge, 
300 cm*® Ather und 80g Nitrosomethylharnstoff beschickt und dann 
auf einem Wasserbade auf 45° erwirmt. Nun wird iiber eine mit 
Wasser beschickte Waschflasche, die als Blasenzahler dient, aus einer 
Bombe Stickstoff eingeleitet. Das Gemenge von Diazomethan, Ather, 
Wasserdampf und Stickstoff passiert einen aufgesetzten Schlangenriick- 
fluBkiihler, in dem der Ather und das Wasser kondensiert werden. Das 
Gemisch von Diazomethan und Stickstoff wird dann durch einen ab- 
steigenden Liebigkiihler in die Lésung des Methoxoniumsalzes in ge- 
kiithltem Methylalkohol eingeleitet. Wahrend sich dieses Verfahren be: 
der Methylierung der Ferrocyanwasserstoffsaure befriedigend bewahrte’), 
traten hier bei der Kobalticyanwasserstoffséure dadurch Schwierigkeiten 
auf, da8 sich am Einleitungsrohr ein roter Beschlag bildete, an dem 
sich das Diazomethan dauernd unter Bildung organischer Produkte 
zersetzte, ehe es tiberhaupt in die Lésung eintrat und dort reagierte. 

Zusammenfassung 

Die Methylierung der Kobalticyanwasserstoffséure durch Diazo- 
methan liBt sich wegen der Hygroskopizitit des Atherates nur in methy!- 
alkoholischer Lésung durchfiihren, ergibt dann bis zu 40°/, Ausbeute an 
‘Trimethylester und zwar ausschlieBlich der f-Form. Es scheint. sich 
auBerdem noch ein unvollstindig methylierter saurer Ester zu bilden, der 
aber mit 2-wertigem Kobalt ein rétliches, unlésliches Kobaltosalz bildet. 


') Ju. Mever, H. Domann u. W. MULLER, |. c., 280 (1937), 342. 





Breslau, Allgemeines Chemisches Institut der Universitét wnd 


Technischen Hochschule. 
* Bei der Redaktion eingegangen am 5. Marz 1937. 
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Die Kristallstruktur der Verbindungen (NH,).SbBr,, 
Rb.SbBr, und Rb.SbCI, 


Von K. A. JENSEN 


Diese Untersuchung wurde vorgenommen um zu entscheiden, 


I 
ob die Antimonverbindungen vom Typus Me,SbX, (X = Br oder Cl), 
die in ihrer Zusammensetzung den Chloroplatinaten entsprechen und 
angeblich mit diesen isomorph sind’), wirklich sich von vierwertigem 
Antimon ableiten oder ob sie verschiedenartige (drei- und fiinf- 
wertige) Antimonatome enthalten. 


Die Verbindungen wurden als fast schwarze, kleine Oktaeder 
erhalten, die sich unter dem Polarisationsmikroskop als isotrop er- 
wiesen, und ihre Debyediagramme konnten kubisch indiziert werden. 
Durch eine genaue Beriicksichtigung der Ausléschungen und der 
Intensitaéten der Interferenzen konnte mit groBer Sicherheit fest- 
gestellt werden, da8 die Atomanordnung tatsichlich dieselbe wie in 
den Chloroplatinaten ist, und daf die Antimonatome gleichwertig 
sind. Hiernach wire man geneigt, die Antimonatome als vierwertig 
anzusehen. Wenn dies der Fall ist, wire jedoch zu erwarten, daB die 
Verbindungen paramagnetisch seien, da die Antimonatome dann je 
ein ungepaartes Elektron enthalten. Exirior*) teilt jedoch kiirzlich 
mit, daB (NH,),SbBr, diamagnetisch ist, Dank dem freundlichen 
Entgegenkommen von Herrn Amanuensis Dr. O. Frrvo.p*) wurde 
dieses Ergebnis nachgepriift und auBerdem auch der Magnetismus 
von Rb,SbBr, bestimmt. In beiden Fallen wurde Diamagnetismus 
gefunden. Um diese kristallographischen und magnetischen Ergebnisse 
zu vereinbaren gibt es, soweit ersichtlich, nur zwei Méglichkeiten: 
entweder enthalten die Verbindungen vierwertiges Antimon und es 
wird das Spinmoment der ungepaarten Elektronen in irgendeiner 





1) R. F. WeEINLAND u. H, Scumip, Ber. 38 (1905), 1081. 

2) N. Exxiot, Journ. chem. Physics 2 (1934), 298. 

3) Herrn Dr. Frivotp und Herrn stud. real. LuNpgE, der die magnetische 
Messung ausfiihrte, sei hier bestens gedankt. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 13 











194 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


Weise kompensiert, oder die Antimonatome oszillieren zwischen dem 
drei- und dem finfwertigen Zustand. Eine Entscheidung zwischen 
diesen Méglichkeiten ist noch nicht méglich. Die erste Méglichkeit 
scheint wenig wahrscheinlich, da wir kein Beispiel einer bei gewoéhn- 
licher Temperatur diamagnetischen Verbindung mit einem unge- 
paarten Elektron kennen; ob aber die zweite, formale Méglichkeit 
auch eine pbysikalische Méglichkeit darstellt, 148t sich zur Zeit nicht 
sagen. K. A. Hormann nahm vor langerer Zeit an, daB die intensive 
Farbe von Verbindungen, die verschiedenwertige Atome desselben 
Grundstoffes enthalten, mit einer derartigen Oszillation zwischen zwei 
verschiedenen Oxydationsstufen zusammenhinge!). Diese Hypo- 
these wurde aber anscheinend durch emige Versuche von ZintL und 
Ravucu?) widerlegt: sie scheint jedoch nach den hier gewonnenen 
Ergebnissen wieder wert, beriicksichtigt zu werden. 


E xperimentelies 


1. Darstellung der Verbindungen 


Die Verbindungen wurden nach den Angaben von WEINLAND 
und Frice*), WEINLAND und Scumip‘) und EpHram und Wety- 
BERG’) dargestellt. Die Kristalle wurden auf einem Glasfilter ab- 
gesaugt, mit konzentrierter Salzsiure bzw. Bromwasserstoffsaure ge- 
waschen und tiber H,SO, und NaOH getrocknet. Es wurden Debye- 
diagramme von vier Praiparaten des Rb,SbCl,, von drei Praparaten 
des Rb,SbBr, und von zwei Praparaten des (NH,),SbBr, auf- 
genommen. Das (NH,),SbBr, wurde ferner nach den Angaben von 
EpHram und WEINBERG gereinigt, nimlich entweder durch Umn- 
kristallisation aus konzentrierter Bromwasserstoffsiure oder durch 
Lésen in konzentnerter Bromwasserstoffsiure und Fallung durch 
Zusatz von konzentrierter Schwefelséure. Die Debyediagramme der 
auf diese Weise gereinigten Verbindung erwiesen sich mit den Dia- 
grammen der nicht umkristallisierten Verbindung identisch. Es 
wurde eine Halogenbestimmung in je einem Praparat der drei Ver- 
bindungen vorgenommen: 


1) K. A. Hormann u. F. Resenscneck, Lieb. Ann. 342 (1905), 373; K. A. 
HorMann u. K. HOscueve, Ber. 48 (1915), 24. 

2) E. Zintit u. A. Raven, Ber. 57 (1924), 1739. 

3) R. F. Werstanp vu. C. Fetce, Ber. 36 (1903), 259. 

*) R. F. WErNLAND u. H. Scumrip, Ber. 38 (1905), 1083. 

5) F. Epnram u. 8S. Wernserec, Ber. 42 (1909), 4450. 
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Rb, SbCl, Rb, SbBr, (NH,),SbBr, 
gef. ber. gef. ber. gef. ber. 
41,73  42,08%/, Cl 61,72 62,09°/, Br 74,15 75,23°/, Br 


Alle Praparate wurden unter dem Polarisationsmikroskop auf 
Abwesenheit von nichtisotropen Bestandteilen untersucht. Letzteres 


ist ein besseres Reinheitskriterium als eine Analyse, da die Ver- 
It 

bindungen ohne Anderung der Zusammensetzung zu Me,SbX, und 

MeSbX, (welche nicht kubisch sind) disproportionieren kénnen. 


2. Bestimmung der Elementarzelle 


Die Debyediagramme wurden mit CuK- (2 = 1,539 A) oder FeK- 
Strahlung (A = 1,984 A) aufgenommen (50 kV, 10 mAmp., Kamera- 
durchmesser 6,5 cm, Belichtungszeit 21/,—3 Stunden). Zum Schutz 
vegen lLuftfeuchtigkeit waren die Priparate in Borlithiumglas- 
kapillaren eingeschmolzen. Die Kamera wurde durch Aufnahmen 
von Diagrammen von NaCl kalibriert (wenn die Priparate wie ge- 
wohnlich mit NaCl gemischt wurden, waren die Interferenzen so 
schwach, da8 nur wenige ausgemessen werden konnten). Die Daten 
zur Bestimmung der Kanten der Elementarzellen sind in den 
Tabellen 1—83 zusammengestellt. 





Unter der Annahme, daB die Klementarzellen 4 Molekiile ent- 
halten, berechnen sich die Dichten zu 3,485, 4,259 und 8,201. Experi- 




















Tabelle 1 
(NH,),SbBr,, CuK-Strahlung 
Akl | od | a hkl & a 
111 - 7°10' | 10,68 531 | 25°17° | 10,66 
200 go 18” 10,66 442, 600 | 25°38 10,67 
2238 | 18° 2° 10,68 622 | 28° 26’ 10,72 
311 | 13° 49’ 10,69 444 29° 50’ 10,72 
222 | 14° 24’ 10,72 551, 711 30° 57’ 10,69 
4008 15° 6’ | 10,67 553, 731 33° 29° 10,71 
400 16°44’ | 10,69 800 35° 14’ 10,67 
331 18° 20’ | 10,66 820, 644 36° 30’ 10,67 
420 | 18°46’ | 10,70 662 38° 49’ 10,70 
4408 21° 33’ | 10,69 840 40° 4’ 10,69 
511, 333 21° 59’ 10,69 753 | 419 37 10,68 
440 23° 58’ 10,72 844 44° 44’ 10,71 


Mittel: a = 10,69 + 0,02 A 
Die Ausmessung von drei anderen Aufnahmen mit CuK-Strahlung 


ergab denselben Wert 
13* 
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Tabelle 2 
Rb,SbCl, , CuK-Strahlung 
hkl ee Se > 
111 7° 33’ 10,14 4408 | 22°42’ | 10,19 
220 8 11° 10’ 10,15 511, 333. | 23° 6’ | 10,19 
220 12° 23’ 10,15 440 | 25°17’ | 10,19 
3118 13° 6’ 10,17 531 | 26°35' | 10,17 
2228 | 13° 42’ 10,17 620 28° 30’ 10,20 
311 14° 33’ 10,16 622 | 30° 5’ 10,18 
222 | 15°13’ | 10,16 444 | 31° 36’ 10,17 
4008 | 15°51’ 10,18 551, 711 | 32°42’ | 10,17 
400 17° 36’ 10,18 642 | 34°26’ | 10,18 
331 — 19° 14’ 10,18 553, 731 | 35°30’ | 10,18 
422 | 21°48’ | 10,15 840 | 42°33’ | 10,18 





Mittel: a = 10,17 + 0,02 A 
Die Ausmessung von 5 Aufnahmen mit FeK-Strahlung 
ergab im Mittel 10,18 + 0,02 A 

















Tabelle 3 
Rb,SbBr,, CuK-Strahlung 

a ee Ee Ea eae ee 

111 a 10,63 4403 21°42’ ——= 10,63 
200 | $8°20° | 10,62 511, 333 22° 0’ 10,67 
220 | 11° 47’ 10,66 440 24° 2’ 10,69 
222 6 | We 2’ 10,68 531 25° 17° 10,66 
311 | 13° 537 10,64 620 ¢ 27° 8° 10,67 
222 | 14° 27’ 10,68 622 28° 30’ 10,69 
4008 | 15° 6’ | 10,67 444 29° 54’ 10,69 
400 | 16°48’ | = 10,65 551, 711 30° 57’ 10,69 
331 | 18°18’ | 10,68 662 38° 54° 10,69 
420 — 18°48’ | 10,68 840 40°11’ —s_:10,,67 
422 | 20° 47’ 10,63 844 | 44°52’ | 10,69 








Mittel: a = 10,67 + 0,02 A 
Die Ausmessung von zwei anderen Aufnahmen mit CuK-Strahlung ergab den- 
selben Wert. Die Ausmessung von zwei Aufnahmen mit FeK-Strahlung erga) 
den Wert 10,69 A 


mentell wurden ibereinstimmend hiermit die Werte 3,47, 4,25 un 
8,20 gefunden (das Pyknometer wurde mit CCl, gefiillt; die meistex 
anderen organischen Flissigkeiten, sowie Wasser, wirken zersetzent 
auf die Verbindungen). Es wurden keine Interferenzen gefunden. 
die eine gréBere Elementarzelle verlangen, auch nicht auf Filme», 
die besonders lange (7 Stunden) belichtet waren (die Filme wurde! 
in diesen Fallen mit Aluminiumfolie gedeckt). 


- . — 


"> 





if 
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3. Bestimmung der Raumgruppe 


DaB entweder nur gerade oder nur ungerade Indizes vorkommen 
heweist, daB das Raumgitter flichenzentriert ist und beschrinkt die 
Méglichkeiten der Atomanordnung auf die Raumgruppen T?, 7',°, 
T,’, T*, Ta’, 0%, O*, 0,5, 0,8, O,? und O,§. Von diesen kénnen 
T,°, O,® und O,§ ausgeschlossen werden, wegen des Vorkommens 
von Interferenzen (hk 1) mit ungeraden Indizes, ferner 0*, weil (200) 
nicht ausgeléscht ist und O,? und T;4, weil sie eine gréBere Elementar- 
zelle als die gefundene verlangen. Es bleiben dann nur folgende Raum- 
gruppen zu beriicksichtigen : 

T?, T,*, T,? OF und O,§5. 

Fir die Anbringung von 4 Antimonatomen, 8 Metallatomen und 
24 Halogenatomen gibt es hiernach folgende Méglichkeiten | Bezeich- 
nungen nach WycxorrF?)]: 

T,°, O08, O,°: 4b oder 4c; 8e; 24c¢ oder 24a. 

T,*, T?: 4b, 4c, 4d oder 4e; Se oder 81; 24a oder 24b. 

Durch Berechnung der Intensitét weniger Interferenzen kénnen 
die drei Méglichkeiten (4b oder 4c; 8e; 24c), (4b oder 4c; 8e; 24b) 
und (4d oder 4e; 81; 24a) ausgeschlossen werden. 

Die zuriickbleibenden Atomanordnungen sind identisch; sie 
kénnen durch Drehung oder Parallelverschiebung des Koordinat- 
systems ineinander ibergefiihrt werden. Es gibt also nur eine 
Atomanordnung, die mit den gefundenen Raumgruppen und den 
gefundenen Elementarzellen vertriglich ist und nicht mit den ge- 
fundenen Intensitéiten in grobem Widerspruch steht, naimlich: 


4 Antimonatome in (4b) 000, $40, 404, 034 


8 Metallatome in (8e) 444,433 $43, 334 


$22,244,492, 422 
24 Halogenatome in (24a) 100,100, 0u0, 000 


00u, 007 usw. 


Diese ist dieselbe Atomanordnung, die fiir (NH,),PtCl, gefunden 
wurde?), 


4. Bestimmung der Halogenparameter 


Durch eine angenaherte Berechnung der Intensitaten fiir u-Werte 
von 0,10—0,35 wurde zunichst gefunden, da8 u zwischen 0,28 und 


1) R. W. G. Wycxorr, The analytical expression of the results of the theory 
of space-groups. Washington 1922 (Carnegie Inst. Wash., Publ. Nr. 318). 
*) R. W. G. Wycxorr, Journ. Am. chem. Soc, 48 (1921), 2292. 
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0,25 legen muB. Es wurde dann eine genauere Berechnung de, 
Intensitaéten fir die u-Werte 0,230—0,235—0,240—0,245—0,250 ge. 
maéB8B der Formel: 

1 + cos2# 
sin 2 sin + 


I= const-H. 2 





vorgenommen. Der Strukturfaktor hat mit der oben beschriebenen 


Atomanordnung die Form 
h+k+ ‘) 


putt 4 


Die f-Werte wurden den ,,Internationalen Tabellen zur Bestimmung 
von Kristallstrukturen’ (8. 571) entnommen. 

Die berechneten und gefundenen Intensititen sind in den 
Tabellen 4—6 zusammengestellt. Man sieht, daB die gefundenen 
Intensitaéten nur durch u-Werte, die zwischen 0,240 und 0,245 liegen, 


+ 4fs, + 8fx (cos 2ahu + cos 2a ku-+ cos 22 lu, 


Tabelie 41) 






































(NH,).SbBr, 
het | I, I, berechnet 

| gefunden | uw = 0,230} 0,235 | 0,240 0,245 0,250 

i 6 6| 6 6st OC] 3860 C| 88s 26,9 21,6 18,5 
200 | ~~ ostst =| 42,2 41,5 41,5 41,1 40,5 
_ ht See 0 0 0 0,01 
331 8 | 15 8,8 9,9 11,0 11,7 
222 st+ | 34,5 35,6 36,6 | 37,5 7,5 
400 stst-+ | 45,8 46,6 48,0 | 48,6 48,8 
331 — | @ 0,7 19 | 4,0 5,6 
420 ne) < 23,2 219 | 216 21,6 
422 0 | 0,04 0,03 0.01 0,01 0,01 
511, 333 | ss («14,5 11,0 65 | 54 | 44 
440 | stst | 29,0 30,4 32,1 | 32,4 32,8 
531 | 8 8,7 719 +| #59 #| 53 4,4 
600,442 sm 9,7 10,2 10.6 | IL 11,1 
620 0 0,2 0,04 0 «0 0,01 
533 n° ee 2,0 1s | lo16 1,5 

622 m— | 10,4 11,8 130 135 13, 
44 | m | 93 9,8 105 108 10,9 
551, 711 ss 8,1 5,8 ho ee 2,1 
640 | 88 5,5 5,4 49 | 49 | 4,7 
642 | 0 0,03 0 0 | 0 | 0,02 
553, 731 ss 3,7 2,8 re. ee. ae oe 
800 ss 4.7 4.8 a9} «C50 S| 
733 0 6,0 4,4 28 | 16 | (OF 
644, 820 s— 45 | 61 | 66 | 60 |. 60 

660, 822 0 0,30 | 0,06 0 (0 Fan. 
555, 751 0 . ee Os ae ee Se 
8s SP sn: hang Shgemap AD. Os 


1) st stark, stst —sehr stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach. 
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Tabelle 5 


























Rb, SbBr, 
neem ae Ee I, berechnet 
| gefunden | x — 0,230 0,235 0,240 0,245 0,250 
 —_— m 38,6 34.5 26,9 21.6 18,5 
200 Ss 9,1 8,8 8.8 8.6 8.3 
220 8 11,0 10.5 10,1 10,0 9.5 
311 | 8 7,5 8.8 9.9 11,0 | JL 
222 | = stst-+ | 632 65.0 66,0 67,0 67,0 
400 | stst+ 68,5 69,8 71.2 72,0 74.5 
331 ss 0,2 0.7 1,9 4,0 5.6 
420 | 8s | 5,3 4.9 4,3 4.2 4,2 
422 | ss | 4.6 4.7 5,0 | 5.0 5.0 
511, 333 | ss | 14,5 11,0 6.6 ae a 
440 | stst+ (| 45,0 47.7 | §0,0 50.2 | 504 
531 | 8s —_ |. 7,9 5,9 5,3 4,4 
600,442; O | 15 om |} "Selb. Soe 
620 | ss— | 3,9 3.2 2.6 2.3 2.2 
533 0 2,2 2,0 1s | 1,6 15 
oe | «a+ | so 23,8 25,6 26,4 | 26,7 
444 , m+ | 14,8 15,4 16,2 16,6 16,8 
551, 711 | ss— 8,1 5,8 4,3 2.2 2,1 
640 ' | 1,3 1,2 1,0 1,0 0,9 
642 | 3.6 3,2 2.8 2.8 2.6 
553, 731 | 3.7 2.8 2.2 2.1 2.7 
800 , | 7.4 7,5 7.7 7,7 1,7 
733 «it? a e.” * 2.8 Lb 07 
$44, 820 | 0,6 0,6 0.8 0.9 1.0 
660, 822 | 1.4 1,2 1,2 1,3 1.3 
555, 751 |/ | 3.3 2.9 2,2 1,8 1,4 
662 S | 7,4 8.6 9.5 10,0 10,2 





richtig wiedergegeben werden. Als wahrscheinlichster Wert der Para- 
meter mu deshalb in allen drei Fallen die Zahl u — 0,248 + 0,008 
angesehen werden. Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen 
und den berechneten Intensitiaten ist in diesem Intervall vorziiglich. 
Als eine besonders starke Stiitze fiir die Richtigkeit der hier ge- 
fundenen Atomanordnung méchten wir folgendes anfiihren: Nach 
der Berechnung sollen die drei Verbindungen sich in der Starke ge- 
wisser Interferenzen erheblich unterscheiden, so da8B Interferenzen 
die in einem Fall stark sind, in einem anderen praktisch ausgeléscht 
werden sollen. In allen Fallen wurde dies bestatigt. 


Nach dem hier bestimmten Parameter wird der Radius des 
SbBr,-Ions 2,60 + 0,03 A und des SbCl,-Ions 2,47 + 0,03 A. Durch 


Subtraktion der kovalenten Radien des Broms (1,14 A) und des 





1) In diesem Intervall 5 auBerst schwache Linien eben sichtbar. 
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Tabelle 6 
Rb, SbCl, 
AET I, | I, berechnet 
| gefunden | yx = 0,230 0,235 | 0,240 | 0,245 0,250 
1] m-+ 27,1 25,2 22,2 | 20,0 18,5 
200 0 0,27 0,26 025 | 0,24 0,22 
220 st 29,6 29,4 29.2 | 29.0 28,7 
2 6|lUme 9,8 10,2 10,5 | 112 11,8 
232 | m 15,8 16,1 16,4 16,7 16,7 
400 | st 29,7 29,9 30,1 30,4 30,8 
_— "oe 2,2 2,7 3,7 4,8 5,5 
400 | 0 0,22 0,19 0,17 0,16 0,15 
422 | m 13,0 13,1 i32 | 133 13,3 
511, 333 | ss 7,5 6,7 54 | 6,0 4,4 
440 | at 20,4 20,8 215 | 21,6 21,6 
531 8 6,3 5,9 51 | 48 4,4 
442, 600 | 0 0,06 0,06 0,06 0,08 0,07 
6200 | 8 6,9 6,7 6,4 6,2 6,0 
533 | =O 1,8 1,7 1s | 41,5 1,5 
622 | 5 5,5 6,0 64 | 6,5 6,7 
44 | 8 6,6 6,9 7,2 7,2 7,3 
551, 711 | Ss 3.9 3.4 2.9 2,2 2,3 
640 | 0 0,08 0,06 0,05 0,05 0,04 
6422 | 5s 7,5 7,2 6,9 6,9 6,8 
553, 731 | 8s 2,0 2,3 2,3 2,3 2,6 
800 s 4 = 3,3 3,4 3,4 
733 2.4 1,9 1,5 1,0 0,7 
644, 820 ||, 0,02 0,01 0,01 0,02 0,02 
660, 822 | 3,4 a (| ie 3,4 3,5 
555, 751 20 | 18 16 =|) 1,4 
662 | 2,0 2,2 26 | 26 | 36 





Chlors [0,99 A?)] findet man den Wert 1,47 -+ 0,03 A fiir den ko- 
valenten Radius des ,,tetravalenten*’ Antimonatoms. 


5. Bestimmung des Magnetismus 


Die Bestimmung geschah nach der Methode von Weiss und 
Fokx. Fir die Massensuszeptibilitat der zwei untersuchten Ver- 
bindungen wurden folgende Werte gefunden: 


(NH,),SbBr,: 7 = — 0,856 - 10-8, 
Rb,SbBr,: 7 = — 0,809 10-6. 


Zusammenfassung 


Die Verbindungen (NH,),SbBr,, Rb,SbBr, und Rb,SbCl, sind 
kubisch, flachenzentriert, mit Metallatomen in (8e), Antimonatomen 


1) In diesem Interval! 4 auBerst“schwache Linien. 
*) L. Pautine, Proc. Nat. Acad. Sci. 18 (1932), 293. 
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in (4b) und Halogenatomen in (24a) (Bezeichnungen nach Wyckorr). 
Die Gitterkonstanten wurden zu 10,69, 10,67 und 10,17 + 0,02 A 
und der Halogenparameter zu 0,248 + 0,008 bestimmt, und hieraus 
der Radius des SbBr,-Ions (2,60 A), des SbCl,-Ions (2,47 A) und des 
Antimonatoms (1,47 A) berechnet. 

Kristallographisch sind die Antimonatome gleichwertig; sie 
kénnen jedoch anscheinend nicht vierwertig sein, denn es wurde 
vefunden, daB (NH,),SbBr, und Rb,SbBr, diamagnetisch sind. Diese 
Diskrepanz l&éBt sich noch nicht befriedigend erkliaren. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. O. Hasse. 
far die Gastfreiheit, mit welcher er mir sein Laboratorium geédffnet 
hat, sowie auch fiir anregende Diskussionen zu danken. 

Herrn mag. scient. Cur. Finsaxk sei fiir wertvolle Ratschlige 
betreffs kristallographischer Fragen und dem Tuxort’schen Legat 
(Kopenhagen) fiir Gewihrung eines Reisestipendiums gedankt. 


Oslo-Blindern, Chemisches Institut der Universitat, physika- 
lisch-chemische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1937. 
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Nachweis von Mercuro-, Mercuri- und Silber-lonen 
durch Tiipfelreaktion 


Von E. A. Kocsis und G. GELEI 


Auf Grund unserer Untersuchungen haben wir festgestellt, das 
mit Hilfe der Chromotropsaure (1,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfosaure) 
ganz geringe Mengen von Mercuro-, Mercuri- und Silberionen nach- 
weisbar sind, da die Chromotropsiure schon mit ganz verdiinnten 
Lésungen der genannten lonen einen Niederschlag liefert. Das 
Mercuroion erzeugt einen braunen, das Mercuriion einen lebhaft 
gelben, das Silberion dagegen einen weifSen, schnell braunenden 
Niederschlag. G. Gurzxrt*) hat dieses Reagens, zusammen mit Zinn- 
chlorid, zum Silbernachweis angewandt, wie aber spiater ersichtlich 
ist es auch allein zu diesem Zwecke brauchbar. 


Die Versuche wurden nach dem Prinzip von F. Frre.?) auf 
Filtrierpapier ausgefiihrt. Wir haben zur Analyse das Filtrierpapier 
Schleicher-Schill Nr. 598 verwendet, welches oft zur Kapillaranalyse 
gebraucht wird*). An diesem Papier erscheinen nach Verlauf der 
Reaktionen die fiir die einzelnen Ionen charakteristischen Bilder am 
schirfsten und spezifischsten. 


Zu den Versuchen verdiinnten wir die Mercuro-, Mercuri- und 
Silbersalzlésungen bekannter Konzentration in der Weise, dab 
1 Tropfen, d.h. 0,025cem* der genau verdiinnten Lésung 0,3, 0,2 
und 0,1 mg des betreffenden Ions enthielt. Einen Tropfen dieser 
Lésung haben wir auf das Filtrierpapier tropfen und einsaugen lassen. 
Sofort nach dem Einsaugen wurde auf die noch nasse Oberfliche 
1 'Tropfen einer frisch bereiteten 5°/,igen Chromotropsaurelésung 2u- 


') G. Gurzerr, Helv. chim. Acta 12 (1929), 837. 

*) F. Fetor, Mikrochemie 8 (1930), 356 und Qualitative Analyse mit Hille 
von Tiipfelreaktion 1936. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipziz. 

3) F. GopretsroepER, Verhandl. d. Naturforscher-Gesellschaft zu Base! 
19 (1907), 81; Chem. Zbl. 1908, I, 760; H. Prarz, Uber Kapillaranalyse, Leipz 
1922. G. Hernrici, Inaug.-Diss. Halle 1932. 
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getropft*). Unter Einwirkung der Chromotropsiure erschien inner- 
halb 2—83 Minuten das fiir die genannten Ionen charakteristische 
Bild, welches erst nach 2—3 Tagen eine weitgehendere Verinderung 
erlitt; die einzelnen Bilder werden nimlich einander sehr dhnlich. 
Aus diesem Grunde ist es ratsam, die genauen Beobachtungen mit 
frisch entstandenen Bildern auszufiihren, um so mehr, da nach dem 
Trocknen thre Farbintensitit abnimmt. Die frisch bereitete Chromo- 
tropsiurelésung, welche eine hellbraune Farbe besitzt, wirkt durch 
ihre Eigenfarbe nicht stérend auf das entstandene Bild. Die Ergeb- 
nisse sind folgende. 

Der auBerste Ring des in Anwesenheit des Mercuroions erhaltenen 
Bildes ist ganz diinn und braun gefirbt. Die braune Farbe geht 
am auBeren Rande allmahlich in die weibe Farbe des Papiers iiber. 

Der duBerste Ring des in Anwesenheit von Mercuriion ent- 
standenen Bildes ist meistens ein ungefihr 1 mm breiter, intensiv 
zitronengelber Ring, welcher von der Umgebung scharf abgegrenzt ist. 

Das fiir Silberion charakteristische Bild erscheint verschieden, je 
nachdem, ob es einer natiirlichen Trocknung ausgesetzt oder nach 
der Entwicklung mit Hilfe eines Mikrobrenners getrocknet wird. Der 
iuBerste Ring des frischen Bildes ist schmal und sepiafarbig, ist 
aber am 4uBeren Rande verwischt. Die Sepiafarbe bleibt selbst 
nach unmittelbarem natiirlichen Trocknen ziemlich lange unverindert. 
Das mit Hilfe der Mikroflamme getrocknete Bild ist vom vorherigen 
insoweit verschieden, daB die Farbe des Ringes lebhaft braun gefirbt 
wird; diese Farbe bleibt sogar nach Wochen erhalten. 

Vergleicht man die erwihnten Ringe untereinander, so ist es 
ersichtlich, daB diese sehr verschieden sind. Die Erscheinung ver- 
schieden gefiirbter Ringe kann als charakteristisch betrachtet werden, 
da wir im Laufe unserer Untersuchungen bei keinem anderen Kation 
oder Anion ahnlich gefirbte Ringe beobachten konnten. Das Ent- 
stehen genannter Bilder kann auf die Bildung chromotropsaurer 
Salze zuriickgefiihrt werden, deren Niederschlige bereits erwihnt 
worden sind. 

Die beschriebenen Reaktionen sind recht empfindlich, da wir in 
Anwesenheit von 0,2 mg Ionen in allen Fallen recht scharf aus- 
gebildete Bilder erhielten. Es sei noch erwihnt, da8 bei den Mercuri- 





1) K. A. Hormann, Ber. 45 (1912), 2480, verwendete zum Nachweis der Titan- 
saure Chromotropsdurelésung in derselben Konzentration. Unsere Chromotrop- 
saure war das Praparat E. Merck, Darmstadt, Reagenzien fiir Mikroanalyse, 
Nr. 233. 
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und Silberionen sogar in Anwesenheit von 0,1 mg Substanz gut er- 
kennbare Bilder entstehen, die aber allerdings verwischte Ringe 
bilden. Beim Mercuroion konnte bei der genannten Menge kein Ring 
mehr beobachtet werden. 

Der Verlauf der Reaktionen wird durch Zugabe geringer Saure- 
mengen gestért, d. h. es bilden sich verwischte, uncharakteristische 
Bilder. Es bildet sich naimlich in jedem erprobten Fall ein identisches 
Bild mit dem, welches bei Zutropfenlassen des Farbstoffes zu irgend- 
einer Mineralsiure entsteht. Es ist erwahnungswert, daB das Mercuri- 
chlorid einen schwiacheren, verwischteren gelben Ring liefert als das 
Mercurinitrat. Deswegen ist es praktischer, die Reaktionen in den 
urspriinglich angegebenen Lésungen auszufihren. 

SchlieBlich sei bemerkt, daB sich die waBrige Lésung der Chromo- 
tropsiure nach 6—8-tigigem Stehen wesentlich verindert; die ur- 
spriinglich klare hellbraune Lésung geht in eine undurchsichtige tief- 
braune iiber. In solchen Fallen entstandene Bilder sind farbenreich, 
was auf die Eigenfarben des Farbstoffes zuriickzufiihren ist. 
Das wurde durch einen mit der verinderten Chromotropsaurelésung 
ausgefiihrten Blindversuch bewiesen: es sind die gleichen griinlich- 
grauen und rosa Farben erschienen. 

Wir erhielten mit Hilfe der Chromotropsaure bei einigen weiteren 
Ionen, z. B. bei Auri, Uranyl, Kupfer und Ferricyanid gleichfalls ge- 
farbte Bilder; die hierfiir beobachteten Ringe sind aber nicht ge- 
niigend charakteristisch, um mitgeteilt werden zu kénnen. 


Wir danken auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. A. v. Kiss, 
der uns die Gerite seines Institutes zur Verfiigung stellte. 


Szeged (Ungarn), Februar 1937. Institut fiir allgemeine und 
anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1937. 
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Gasreaktionen mit der Kontaktkerze, 
insbesondere die gasanalytische Bestimmung von Stickoxydul, 
Stickoxyd und Methan mit Palladium, Platin und Rhodium 


(ll. Mitteilung Gber Kontaktkerzen')] 


Von Ernst BresaLsKI und ALEXANDER WACKER 


Die in der Kolloidchemie vertretene Auffassung, daB ein pordéser 
Kérper formell ebenfalls zu den als Schaum aufzufassenden Dis- 
persionsgebilden gehére, indem er eine Aufteilung von gasférmiger 
oder flissiger Phase in einem festen, starr zusammenhingenden 
Medium darstellt, fiibrte uns von urspriinglich normalen Schaum- 
lésungen?) mit kolloidverteilten Metallkatalysatoren zur sogenannten 
Filterréhre, das sind hohle, einseitig geschlossene Réhren aus pordésem 
Porzellan, die eine diinne Belegung ihrer Oberflichen mit Platin 
und Palladium aufwiesen und bereits hohe katalytische Wirkung 
zeigten. 

Allein erst mit der von dem einen von uns eingefiihrten ,, Kontakt- 
kerze“* wurde die letzte Folgerung aus der eingangs gemachten Auf- 
fassung gezogen. Aus ihrer schon friiher veréffentlichten Beschrei- 
bung?) sei in Kirze noch einmal hervorgehoben, daB die Kontakt- 
kerze normalerweise einen etwa daumenstarken, etwa 20cm langen 
kompakten Stab aus keramischer Masse*) darstellt, dessen Mantel 
gasdicht und feuerfest glasiert ist. Da infolge ihrer feinporigen Be- 
schaffenheit nach relativer Messung!) pro Kubikzentimeter etwa 
2000 cm? wirkungsvoller Oberfliche vorhanden sind, in der der 
Katalysator auf Poren, Kanten und anderen gestérten Stellen 
wirkungsvoll aufsetzen kann, die Reaktionsstoffe aber zwangsliufig 
bis zum letzten Rest durchgedriickt werden und in dieser bei einem 
gewohnlichen Kontakt wohl nicht vorhandenen Geschlossenheit 
héchste Aufteilung und Beriihrungsméglichkeiten finden, iibertrifft 


1) Angew. Chem. 45, 767. 
2) Z. angew. Chemie 41, 853; Ber. 68, 1698 und Z, anorg. u. allg. Chem. 
230 (1930), 88—94. 


3) Uberwiegend Tonerde und etwas Kaolin. 
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die Kontaktkerze in vielen Fallen das katalytisch Erreichbare an- 
derer ungeformter Katalysatoren oder einer nicht so zusammen- 
hingenden Kontaktbelegung. 

Das gilt insbesondere fiir die Anwendung der Platinmetalle und 
fir die Hydrierung, im ganzen genommen aber weniger fiir die 
Oxydierung. 

So laBt sich beispielsweise von reinen Gasreaktionen der Wasser- 
stoff quantitativ kontinuierlich verbrennen, das Athylen ebenso 
hydrieren schon bei gewohnlicher Temperatur. 

Freilich, gewisse Besonderheiten der Kontaktkerze ziehen 
auch die Grenzen ihrer Wirkungsmdéglichkeit. Die Kontinuierlich- 
keit dieses Tragers, in dem auch das kleinste Teilchen mit der ge- 
samten Trigermasse fest verbunden erscheint, sowie die relativ noch 
gute Wiarmeleitfahigkeit — etwa die von Porzellan — lieBe sehr 
wohl an einen schnelleren Ausgleich der Reaktionstemperatur denken, 
an eine giinstigere Gestaltung von Warmezufuhr und -ableitung. 
Allein die Stauung, die die Reaktionsgase meist in der Kontaktkerze 
erleiden, verhindert thre rasche Wegnahme vom erhitzten Kataly- 
sator, es kommt zu einem Warmestau, zum Reagieren neu ent- 
standener an sich labiler Produkte mit den urspriinglichen Reaktions- 
teilnehmern und somit zu einer Reaktionslenkung, die im allgemeinen 
zu den stabilsten EKndprodukten fihrt, was natiirlich besonders fiir 
die stark exotherm verlaufenden Reaktionen gilt. 

So ist es erklarhcherweise nicht méglich, hier auch mit den 
Fiscuer schen Mehrstoffkatalysatoren aus Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff etwas anderes als Methan') zu erhalten; wobei das reichlich 
vorhandene Aluminiumoxyd und die thermischen Schwierigkeiten 
dieses Verfahrens ihr tibriges tun werden. 

Aber auch bei der bekannten Dehydrierung, beispielsweise des 
Methylalkohols zu Formaldehyd'), erreicht man mit Silber- oder 
Rutheniumbelegung nicht mehr als 22°/, Ausbeute, die nach Ver- 
kirzung des Kontaktes und Zerlegung in mehrere Scheiben auf rund 
30°/, gesteigert werden kann. Mit einem so abgeinderten Kontakt 
gelingt dann auch iberraschend mit 0,15 g Ruthenium die Um- 
wandlung des Isopropylalkohols in 80°/, Aceton?) bei 200° durch den 
Luftsauerstoff; auch die unpriparierte Kontaktkerze in normaler Ge- 
staltung vermag essigsaure Dampfe bei 350° immerhin zu eimem 
kleineren Teil in Aceton zu verwandeln?), womit die Beispiele fir 
die Gewinnung labilerer Reaktionsprodukte beendet sein mégen. 





1) Nach experimentellen Versuchen von H. G. WAHRENHOLZ. 
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Die schon erwahnte Reaktionswiirme kann denn auch bei der Ver- 
prennung des Wasserstoffes mit Sauerstoff die Reaktionsgesch windig- 


; keit derart beschleunigen, da8 z. B. eine mit 0,12 g Palladium belegte 
’ Kontaktkerze, durch die man 100 cm* Knallgas bei gewéhnlicher Tempe- 
t ratur durchleitet, in 85 Sekunden restlos katalysiert, wobei aber die 
' Temperatur am vorderen Kerzenende auf 68° steigt, bei einer mit 
' 05g Pd belegten Kerze erfolgt augenblicklich Verbrennung unter 
explosiven Erscheinungen. In solchen Fallen ist dann die Bezeichnung 
' bei gewohnlicher Temperatur nur fiir geringe Anfangszeiten zu 


verstehen. 
Hervorzuheben wire insbesondere der giinstige EinfluB der Kon- 


' taktkerze auf die Aktivitat des Katalysators. Handelt es sich z. B. 
' um ein Kolloid, so ist bei Pd von Paat!) bereits die Beobachtung 


gemacht worden, daB seine katalytische Wirksamkeit in direktem 


' Verhiiltnis zu seiner Sorptionsfaihigkeit gegeniiber Wasserstoff steht. 


Das konnten wir in unseren Arbeiten mit Feinschaum schon friiher?) 
bestétigen, insbesondere aber an der Kontaktkerze beobachten. Ver- 
gleicht man die Werte fiir die Wasserstoffsorption einer mit Pd be- 
legten Kontaktkerze mit den von E. Miter und Scuwas') an 
Pd-Mohr und 4hnlich entsprechend gefundenen, so ergibt sich 
folgendes: 

Nach den Verfassern sorbiert 

1 g Pd-Mohr 683—88 cm® H,; 
nach unseren Feststellungen sorbiert 

a) 1g emes als Kolloid auf die Kerze gebrachten, dort aus- 
geflockten und fixierten Palladiums bis zu 113 cm* H,; 

b) 1g eines Palladiumkatalysators, wie er bei etwa 120° durch 
Einwirkung von H, auf die mit Palladiumchloridlésung ge- 
trinkte Kontaktkerze entsteht bis 92 cm* H, 

und schlieBlich 

c) 1g eines durch Erhitzung von Palladiumchlorid in der Kerze 

hergestellten Palladiums bis zu 71 cm* H,. 


Auch der nach b) erreichte Kontakt iibertrifft noch das Optimum 
des von E. Mijtuer und Scuwas gemessenen Wertes, geniigt aber 
fir die Praxis als der leichter herstellbare, wenn auch der Kolloid- 
katalysator die bessere katalytische Wirkung haben wird. 





1) Paat, Ber. 41, 811. 
7) Le. 
3) E. MiLier u. Scuwas, Z. Elektrochem. 35, 165. 
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Selbstverstandlich sind die bekannten Kontaktgifte, wie CO und 
Schwefel, auch fiir das vorliegende Verfahren schiadlich; als besonders 
stark aber und kaum zu beheben wurde die Wirkung von geringen 
Mengen Joddampf gegeniiber Palladium beobachtet, so insbesondere 
auch bei sorgfaltigst aus Jodmethyl hergestelltem Methan, schlieg- 
lich natiirlich auch bei Dampfen von Hg, das zwar bei einzelnen Ver. 
suchen vollig unschadlich verwendet, oft wunersetzliche Dienste 
leistet, fir den staéndigen Gebrauch aber in einer gasanalytischen 
Apparatur zu vermeiden ist. 

Die giinstigen Eigenschaften der Kontaktkerze verhalfen uns 
bei einigen der untersuchten Gasreaktionen zu einem so glatten Ab- 
lauf, daB wir einige neue gasanalytische Bestimmungen damit aus- 
fihren konnten. 

Der Vollstaéndigkeit halber miissen wir aber zunichst bemerken, 
da8 neben der schon friiher') veréffentlichten gasanalytischen Be- 
stimmung des in der Kontaktkerze am Pt aktivierten H, durch den 
gebundenen QO, einer Natriumchloratlésung fast noch schneller, 
aber ebenso quantitativ der iberschissig zugesetzte gasférmige 0,, 
hier aber besser mit einer Pd-Belegung arbeitet. Luft tut es auch, 
aber bei H,-armen Gemischen nimmt man besser reinen QO, und 
eine Temperatur von 60—80°. So werden mit 0,1 g Pd z. B. 20 cm® 
H, + 60cm O, in einem Durchgang, das sind etwa 4—5 Minuten 
bei gewOhnlicher Temperatur, im Gemisch mit Methan und Stick- 
stoff in 8S—10 Minuten bestimmt. Diese einfache, aber immer sichere 
Modifizierung der H,-Bestimmung kann iiberall da empfohlen werden, 
wo Zugabe von gasformigem O, ohne Belang erscheint, Nahere An- 
gaben, insbesondere Zahlenangaben, eriibrigen sich im Hinblick auf 
die klare und eindeutige Analogie mit der Natriumchloratbestimmung, 
die nur ihrer umfassenderen praktischen Eignung wegen seinerzeit 
vorangestellt wurde. 

In erster Linie aber eignet sich die mit Pd oder Pt belegte Kon- 
taktkerze zur quantitativen Bestimmung von Stickoxydul und Stick- 
oxyd, die schon bei gewéhnlicher Temperatur und langsamem Durch- 
driicken von Wasserstoff zu Stickstoff reduziert werden. Die 
Dreuscmipt’sche Kapillare gebraucht dazu Glihhitze und bel 
schnellerem Durchleiten kann hier auch Ammoniakbildung als Fehler- 
quelle auftreten. Bei einer palladinierten Kontaktkerze, die ja m0g- 
lichst die Bildung der stabilsten Endprodukte bevorzugt, treten 1m 
Sperrwasser erst nach sehr langem Verwenden ein und desselben 


1) E. Bresatskr u. Greamann, Angew. Chem. 45, 767. 








fa 
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Ff) wssigkeitsvolumens Spuren von Ammoniak auf, die fiir die Praxis 
yi at in Frage kommen. Erst bei sehr verkiirztem Kontakt, bei iiber- 
m Bigem Wasserstoffzusatz, etwa 1:10, und einer Durchstrémungs- 
e-chwindigkeit von 300 em3/Minute wird die Ammoniakbildung 


_ 


he leutender. 

Da aber schon frither'), neuerdings wieder von Taytor und 
KistlAKOWSKY*) Ammoniak bei ahniicher Reduktion, beispielsweise 
von NO, festgestellt wurde, diirfte dieser, wenn er fiir unsere Reaktion 
in Frage kommt, in primarer Bildung, mit dem restlichen N,O bzw 
NO am Kontakt nach Gleichung 


2NH,; +3NO =23/,N, + 3H,O 


und ahnlech fir N,O reagieren und voéllig in Stickstoff umgewandelt 
werden. Dasselbe wiirde wohl sinngemaB fiir gegebenenfalls ge- 
bildetes Hydroxylamin, das iibrigens niemals festgestellt werden 
konnte, in Betracht zu ziehen sein. 

Ber 60—70° und entsprechender VergréBerung des WKontakt- 
volumens dirfte auch hier eine kontinuierliche Reduktion, eim- 
schhieBlich der von NO,, keinen Schwierigkeiten begegnen. — Im 
ibrigen ist Palladium hier wirksamer, N,O natiirlich schneller redu- 
zierbar. 

Bemerkenswert verlief ferner die quantitative Verbrennung des 
Methans mit reinem Sauerstoff zu CO,. Hier iibertrifft das 
Platin das Palladium, und mit emem Zusatz von 10%, Rhodium 
gelang es schon bei 400° die einsetzende Reaktion festzustellen, die 
dann bereits bei 500° quantitativ verlef, eme Muindesttemperatur, 
die, soweit feststellbar, fiir eimen derartigen Vorgang noch nicht 
mit anderen Bestimmungsmethoden erreicht zu sein scheint. 

Ubrigens erfolgt bei 570° die Verbrennung von 15 em? Methan 


mit 75 em* Sauerstoff bereits bel einem eimzigen Durchlauf das 
sind etwa 4 Minuten vollstandig. 


Die hier beobachtete schwierige Desorption der gebildeten 
Kohlensiure vom Katalysator und die damit verbundene Beein- 
trachtigung der Katalysatorwirkung wird behoben zugleich unter 
merklicher Herabsetzung der Verbrennungsdauer bzw. der ‘Tempe. 
ratur durch die Anwendung von alkalischer Sperrflussigkeit, noch 
mehr wird erreicht, wenn auch der Druck etwa auf 0,5-—0,7 Ati 
erhéht wird. Diese Modifikation der gasanalytischen Bestimmung 


') Farapay, Lieb. Ann. 33, 149, sowie Juve, Compt. rend, 128, 455. 
—— 


*) Taytor u. Kistiakowsky, Journ. phys. Chem. 34, 748 — 752. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. l4 
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kann tberall da angewandt werden, wo man lediglich aus der ¢ e. 
samtkontraktion ohne Beriicksichtigung der gebildeten Kohlensi: yp 
auf die verbrannte Methanmenge schheBen kann. 


— 
‘ 


Bei der Verbrennung des Methans konnte dann durch Para! 
versuche, die einmal mit einer mit CuO belegten Kontaktkerze, zy 


—~ 


anderen mit zerklemertem und gekérntem Kerzenmaterial dersel|e 
Art, gleicher Belegung und Menge auch experimentell bewiese 


—~ 


werden, dab die geschlossene Kontaktkerze in ihrer Wirkung offen- 


— 


sichtlich tiberlegen war. 
Kine Verbrennung von NH, kann bei dem Wirmestau der Kon- 


taktkerze nur nach den Gleichungen 


4NH, +30, =2N, + 6H,O + 302 Cal, | 


fir gegebenenfalls entstandenes NO auch nach 
INH, + 6NO =—5N, + 6H,O + 431,6 Cal (2) 


verlaufen und so die Moéglichkeit ergeben, leicht und bei niedrigen 
Temperaturen z. B. die technische Gewinnung von reinem Stickstoff 
zu erreichen. Darum und weil hier ein besonders friiher Einsatz 
der Reaktion zu erwarten war, lieben wir 100 ¢m?® eines Gasgemisches 
etwa im Verhiiltnis 4NH,:30, eine mit nur 0,08 g¢ Pt belegte 
Kontaktkerze in 3—4 Minuten durchlaufen. Wenn auch mit diesem 


einfachen Katalysator die vélige Verbrennung nicht gelang — Platin 
und Rhodium werden sicher iiberlegen sein selen doch einige 


aufklirende Zahlen auch hier gegeben: 


Danach wurden bei 130° 3,3°/), 
. 140° 10,0°%,, 
»)( ()9 y7 2)0/ 


—se~ FOP 


IT50 EC G0) 
219" 60,0%/5, 


350° 77,0°%,, 
, 450° 83,0%,, 


schlieBlich bei 580° 92,0°/, NH, zu N, verbrannt. 


ss? 
s* 


** 


/ 


Die emer Oxydationskatalyse in der Kontaktkerze gesetz)on 
Grenzen ersieht man am besten aus der Verbrennung von CQ “u 
CO,. Zwar findet auch hier mit 0,5 g Pt schon bei Zimmertempere’ i 
CO,-Bildung statt, bei 65° sind 50 e¢m* CO in etwa 5 Minuten av! 


restlos oxydiert, aber nur unter Hinzufiigung von Sauerstoff: + 
Belegung mit Mehrstoffkatalvsatoren- aihnlich dem Hopealit bri 
wohl dieselben Erfolge, aber keme Verbesserung. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeines und die Apparatur ist in den schon veréffentlichten 
4. beiten!) beschnieben worden. Hier sei nur kurz erwahnt, dali es 
sh um 2 mit Hahnen versehene Gasbiretten ublicher Art handelt 
wd 2 Nivellierkugeln, die mit destilliertem H,O als Sperrfliissigkeit 
vy rsehen sind oder mit Quecksilber, wofiir das eingangs Gesagte 
wit. Die Kontaktkerzen?), meist mit 2¢m Durchmesser und etwa 
X,em Linge, sind entsprechend gasdicht zwischengestaltet und 
stehen fiir Erwirmung bis 100° in einer ebenfalls schon friiher be- 
schriebenen!) einfachen Wasserheizvorrichtung aus Metall, fur Tempe- 
raturen tiber 100° werden sie am besten durch einen elektrischen 
\Widerstandsdraht erwarmt, fiir dessen Wicklung sich die glatte 
Oberfliche sehr gut eignet. Die Messung geschieht mit Thermometer 
his 350°, dariiber mit dem Thermoelement, wo es auf sehr genaue 
Vessung ankommt, durch Eimlegen des Thermoelementes bis zur 
Kerzenmitte in einen leicht herzustellenden Bohrkanal*®) oder in 
einer extra fiir diesen. Zweck der Lange nach mit emer Durchbohrung 
versehenen Kerze, die nun auch im Bohrkanal glasiert ist. 

Bei sehr hohen Temperaturen kann die Kuhlung der an den 
Enden aufsitzenden Gummistopfen durch Beblasung mit Prebluft 
leicht und sicher erfolgen oder man _ befestigt mit Porzellankitt an 
den Enden Glasstiicke, die sich nach auben verjingen. Fur die hier 
in Betracht kommenden einfachen Verhaltnisse der gasanalytischen 
Bestimmungen ist das jedoch unnotig. 

Im allgemeinen genigt fiir die Praparation der WKontaktkerzen 
die Trankung und vorsichtige Trocknung mit den betreffenden Metall- 
salzen durch anschlieBende Reduktion mit Wasserstoff bei etwa 
120°4), Vor dem Gebrauch einer fertiggestellten Kontaktkerze fur 
Gasanalyse empfiehlt es sich, mit etwa 100 em? Knallgas oder 
H,-O,-Gemisch den katalytischen Wirkungsgrad emige Male zu uber- 
prifen. Tritt eie unvorhergesehene Lihmung des Katalysators ein 
oder ein Nachlassen, frischt man wie oben oder durch Durchleiten 
von Wasserstoff mit nachfolgendem Sauerstoff und Luftdurchgang 


') Angew. Chem. 45, 767. 

2) Meist solche der Staatlichen Porzellanmanutaktur. 

3) Seine vollige Ausfiillung geschieht dann zweckmaBig durch einen Kitt 
von Porzellanmehl und Wasserglaslésung, der in fliissigem Zustande herein- 
» bracht werden kann, wenn vorher die Porositat der Kerzenmasse in gleich- 
n iBiger Durchfeuchtung mit Wasser unwirksam geworden ist. 

4) Le. 














212 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


ein- oder mehreremal auf, und zwar nur bei etwa 250—300°, daz jj 
keine Aggregierung des Edelmetalles erfolgt. 

Bei den gasanalytischen Versuchen erscheint die Beendigung cer 
teaktion gegeben, wenn nach mehrmaligem Durchdriicken der Gnse 
keine Kontraktion mehr erfolgt, in vorlhegenden Untersuchunyey 
wurde naturlich noch die Analyse der Restgase hinzugezogen. 


Herstellung der verwendeten Gase: 


H, aus reinem Zink und HCl, wie wblich gereinigt. 

CH, durch thermusche Zersetzung von Alkaliacetat mit Natron- 
kalk. Wegnahme von CO, und ungesattigten K. W.-Resten durel, 
Alkali und Brom, des H, durch iiberschiissigen O, in emer palladi- 
nierten Kontaktkerze, des Sauerstoffrestes durch Pyrogallollésung, 
CH, = 100%). 

N.O durch Erhitzen von Ammonitrat. Mit der DreascuMripr- 
schen Kapuillare ergab sich ein Gehalt von 98°), N,O-Gas, das iiber 
gesittigter NaCl-Lésung aufbewahrt blieb. 

NO durch Reduktion von Salpetersiure mit Kupferspinen. Wie 
ber N,O ergab die Analyse nach Dreuscumipt 97°), NO-Gas. 

Den Unterschied der H,-Absorption je nach der Art des her- 
vestellten Pd-Katalysators zeigt Tabelle 1. Dabei bedeutet I: Pt- 
Belag, hergestellt durch wiederholtes Tranken und Trocknen der 
Kerze mit einer 1°/jigen Pd-Kolloidlésung!) und Fixierung bei 250°, 
Il: Pd-Belag hergestellt durch Trainken mit Palladiumechloridlésung 
und Reduktion mit H, bei etwa 120°; III dasselbe durch einfaches 
Krhitzen der mit Palladiumlésung getrankten Réhre ohne Wasserstoff. 


Tabelle 1 








Pd-Menge H Aufgenomm. H, Dauer Aufnahme in cm° 
erstellungsart : coor he ee ) 
in g in em in Stunden pro lg Pd 
0,042 | Kolloid 4,7 1.5 110 
0,08 I 9,0 2,0 113 
0.05 | 5.5 2.0 L110 
0,1 I 11,2 2 112 
0,1 Il Reduktion + H, 8] 2 90 
0.8 I] * ~ H, 8,5 2 SS 
OL05 1] - + H, 4,2 2 S4+ 
008 | TI H, 7,3 2 92 
0,1 11 Dureh Erhitzen 7,1 2 71 
0,1 | a se 6,7 2 67 
0,08 er se 5,6 2 70 


') Vel. Herstellung: Z. angew. Chemie 41, 853; vel. auch Z. an 


u. allg. Chem. B30. 88, 
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Die gasanalytische Bestimmung der Stickoxyde sei durch die 
{.bellen 2 und 3 experimentell belegt, deren Zahlen, wie die aller 
‘ genden, einer groBen Reihe von Versuchen entnommen sind mit 
Katalysatorherstellung nach II. Es erfolgt 100°/gige Reduktion zu 
\, bei gew6hnlcher Temperatur mit 30—40em* H, uber mit Hy, 
o -sittigtem Sperrwasser in 

Tabelle 2 


Fir N,O 





bei 20 cm*® N,O in 10 Minuten 
l4em* NO ,, 8,5 


- mit O05 ¢ Pd 
24cm? N,O ,, 10 se 


bei 20 em*® N,O in 15 Minuten 
licm* N,O ,, 14 ‘ mit O05 ¢ Pt 
24 em? N,O 17 a 


Tabelle 3 
Fir NO 





bei 20 em* NO in 14.5 Minuten 
» l6em* NO ,, 12 - mit 0,05 ¢ Pd 
25cm? NO ., 16 


bei 20 em? NO in 19 Minuten 
ISem* NO ,, 20 _ mit 0,05 ¢ Pt 
250em3 NO ., 20 


Die Verbrennung des Methans zeigt Tabelle 4. \Verwendet 
wurden jedesmal 15 em? CH, und 75 em? O, Sperrfliissigkeit Queck- 
silber. 

Tabelle 4 








, ‘Temperatur Versuchsdauer  Katalysiertes CH, 
g Katalysator in’ ° C in Minuten in Vol.-°), 
Pd 0,25 g 560 12 20 
Pd 0,25 g 600 4 30 
Pd 0,25 g 600 4 76,6 
Pd 0,25 g 680 4 100 
Pd 0,25 ¢ + 0,03 ¢ Rh 480 i) 40 
Pd 0,25 g + 0,03 ¢ Rh 520 i) 66,6 
Pd 0,25 ¢ + 0,03 g Rh 650 4 10 
Pt 0,25 g 450 12 16.6 
Pt 0,25 g 500 i) 60 
Pt 0,25 g 630 4 100 
Pt 0,25 ¢g + 0,03 g Rh 400) 12 26,6 
Pt 0,25 ¢ + 0,03 g Rh 500 y 100 
Pt 0,25 ¢ + 0,03 ¢ Rh 570 4 100 


Bei Absorption der CO, durch Verwendung von alkalischem 
Sperrwasser verbunden mit leichtem Uberdruck diirfte sich fiir die 
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gleichen Resultate die Temperatur um etwa 40° erniedrigen oder | ¢ 


‘ 





gleicher Temperatur die Zeit auf etwa 4—5 Minuten in Anlehnu ig 
an die nun folgenden Versuche. 

Um eimen Vergleich zwischen der Kontaktkerze und einem ay 
sich gleichen, aber gegensatzlich ohne zusammenhingende Form ce- 


bildete Kontakt zu erméglichen, wurde 


1. eine Kontaktkerze von 1,2 em Durchmesser und 9 em Lange 
mit 1,2 g¢ CuO (aus Cu(NO,),°3H,O) belegt, in Tabelle 5 als ,,Kerze* 
bezeichnet : 

2. eine ebensolche zweite Kontaktkerze in hirsekorngrobe Stiicke 
zerkleinert und diese in eine Quarzréhre so hineingebracht, da das 
Volumen dem von 1. entsprach, in Tabelle 5 als .,Kérner’  be- 
zeichnet. 

Tabelle 5 


Sperrtliissigkeit H,O, Gasgemisch 20 cm® CH, und 60—65 cm* O, 














N ees ‘Temperatur Versuchsdauer Katalysiertes CH, 
Nr. Kontakt Hon ; : we 8 
in °C in Minuten in Vol.-°/, 
la Kerze 400 5 15,80 
Lb Korner 400 5 12,50 
2a Kerze 450 5 70,00 
2b Korner 450 5 46,60 
3a Kerze 500 5 88,20 
3b Korner 5OO 5 75,80 
da Kerze 500 8 100,00 
4b Korner 540 8 99,20 


Mit Druckerhéhung auf 0,7 Ati wurden bei 2b bis zu 
75,25 Vol.-°/,, unter Anwendung von Natronlauge als Sperrfliissig- 
keit bei 3b bis zu 95 Vol.-°/, katalysiertes CH, erzielt. 


Zusammenfassung 
Ks wurden die Eigenschaften und Verwendungsmdéglichkeiten 
eines neuen Kontaktes, der sogenannten Kontaktkerze, dahin er- 
weitert und festgestellt, daB sie 


1. infolge ihres kontinuierlichen Zusammenhanges und der un- 
gemein giinstigen Aufteilung des Katalysators mit gering: 
Mengen der Metalle der Platingruppe belegt, Besonderes © 
der Hydrierung, dann auch in der Oxydation von Gas 
leistet, daB sie 


2. offensichtlich eine gesteigerte- Absorptionsfahigkeit fiir Wass: 


stoff besitzt, daB sie aber 
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3. mit wenigen Ausnahmen infolge des ihr eigentiimlichen 
Warmestaus die betreffende Katalvyse in Richtung der sta- 
bilsten Endprodukte ablaufen laBt und daB sie insbesondere 

4. eine neue, einfache und leichte Gasanalyse schon bel gewohn- 
licher Temperatur des Stickoxyduls und Stickoxyds mit 
Wasserstoff und Platin, ferner 

5, bereits ber 500° in Anwesenheit von Platin und Rhodium die 
gasanalytische Bestimmung von Methan durch Verbrennung 
gewahrleistet. 

Bei entsprechender VolumvergréBerung einer normalen Kontakt- 
kerze lheBe sich mit Sicherheit die kontinuierliche Wegnahme 


von Wasserstoff — ohne Methan und Aabhnliche Kohlenwasserstoffe 
anzugreifen — die Hvydrierung von Athvlen und anderen Gasen 


ungesattigten Charakters sowie die Reduktion von gasfOrmigen Stick- 
oxyden aller Art mit wenig Platin oder Palladium auch bei gréberen 
Gasmengen schon bei gew6hnlicher Temperatur durehfiihren, 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sowie der Ge- 
sellschaft von Freunden der Technischen Hochschule Berlin gebihrt 


besonderer Dank fiir gewahrte Unterstiitzung. 


Berlin, Technische Hochschule, Anorgan isches Laboratorium und 
Chemisches Institut der Fakultat fiir Bergbau und Hiittenwesen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Marz 1937. 
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Untersuchungen liber die Bildung eines hoheren Stickstoff. 
oxydes (NO.,) in der Einwirkung einer Glimmentiadung im 
gasformigen System NO.—0, 


Von ALrons KLEMENC und WALTER NEUMANN 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Die Existenz einer Verbindung des Sauerstoffes mit Stickstoff, 
in welcher diesem eine héhere Wertigkeit als fiinf zukommen muf&, 
haben zuerst P. HAUTEFEUILLE und J. CHappuis!) angegeben. Diese 
ausgezeichnete Feststellung ist dann in den Untersuchungen von 
Kk. WarspurG und G. Lerrnduser?) und H. J. SchuMacHER und 
G. SPRENGER®) bestitigt worden. Die beiden franzésischen Forscher 
erhielten die Verbindung, welcher sie die Formel N,O, zuschrieben, 
beim Durehleiten einer Mischung von Sauerstoff durch den Siemens- 
Qzonisator, Kk. WarBurG und G. LerrHAuser bei der Einwirkung 
von Ozon auf Stickstoffpentoxyd. Der Mechanismus dieser Reaktion 
wird dann in der sehr eingehenden und griindlichen Arbeit von 
H. J. SconuMAcHER und G. SpreNGER aufgeklart, die die Wechsel- 
wirkung zwischen Ozon und Stickstoffpentoxyd in der Gasphase 
behandelt. Es wird festgestellt, da dem héheren Oxyde die Forme! 
NO, (Stickstoff-Vl-oxyd) zukommt. Dieses bildet sich bei dem 
Zerfall des Pentoxydes zu Stickstoffdioxyd in Gegenwart von Ozon. 
lheses Stickstoff-Vl-oxyd ist sehr unbestéindig. Es kann nur in selir 
grober Verdiinnung durch sein Absorptionsspektrum festgeste!lt 
werden. In kondensierter Phase ist es ebenfalls nicht stabil. 
R. Scuwarz und N. AcHENBACH*) beschreiben die Darstellung von 
festem Stickstoff-Vl-oxyd, welches entsteht, wenn man bei niedrigen 
Drucken eine Mischung von Stickstoffdioxyd und Sauerstoff (dieser 
in groBem UberschuB) einer Glimmentladung unterwirft und dis 
Reaktionsprodukt mit fliissiger Luft ausfriert. ; 


') P. HavTErEUVILLE u. J. Cuappuis, Compt. rend. 92 (1881), 80. 

*) E. Warpure u. G. Lerrndussr, Ann. Phys. 20 (1906), 743; 23 (1907), 2: ’. 

*) H. J. ScouMACHER u. G. SPRENGER, Z. phys. Chem. (A) 186 (1928), — 
140 (1929), 281; (B) 2 (1929), 267. —~" ~ 

*) R. Scuwarz u. H. AcnEensBacnH, Ber. 68 (1935), 343. 
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Diese Arbeit verdient in mehrfacher Hinsicht besondere Be- 


a htung und sie war die Veranlassung zu vorliegender Untersuchung, 
| ine Nachrechnung der mitgeteilten Analysenzahlen ergibt das Ver- 
jiltms NO: O =2:1; fir ein gebildetes Stickstoff-\l-oxvd muBte 


das Verhaltnis 1:5 sein. Die von den genannten Autoren ange- 


, wendete Analysenmethode (Verwendung von Zinnchlorir), welche 
= von F. Rascuie angegeben wurde, verdient nach eigenen Erfahrungen 


uud denen von RascuiG!) selbst, wenig Vertrauen. Wir waren daher 
bestrebt, eine andere quantitative Analysenmethode fur das fragliche 
Oxyd aufzusuchen, was auch leicht gelang. Ob dieses Oxyd identisch 
ist mit dem Stickstoff-VlI-oxvyd, welches E. Warsure und G. Lerr- 
HAusER, H. J. ScHUMACHER und G. SprenGER beschnieben haben, 
war durch eine spektroskopische Untersuchung festzustellen, da dem 
Qxvd sehr charakteristische Absorptionsbanden zukommen, deren 
Lage von den erstgenannten Autoren genau angegeben wurde. 

Ks waren auch genaue Angaben von Spannung und Stromstirke 
anzustreben, um das Glimmlicht zu charakterisieren, in dem die 
chemischen Umsetzungen erfolgen. 

Der Apparat. Dieser wurde im Prinzip bei den ersten \er- 
suchen so konstruiert, wie ihn R. Schwarz und H. ACHENBACH an- 
gegeben haben. Die Untersuchung ist stets mit strOmenden Gas 
bei Aufrechterhaltung eines bestimmten Druckes ausgefuhrt worden 
(vgl. Abb. 1 u. 2). 

In den zwei Kolben von bekanntem Inhalt werden die reimen 
Gase, das Stickstoffdioxyd und der Sauerstoff, aufbewahrt. Im 
4,5 Liter fassenden Kolben erfolgt die Mischung der genannten Gase. 
Die Zusammensetzung laBt sich leicht aus der Kenntnis des Volumens 
und der Druckainderung bestimmen, die eintritt, wenn die Gase in 
den Mischungskolben eingelassen werden. An den Mischungskolben 
war ein mit Phosphorpentoxyd gefilltes Rohr angeschlossen und 
dann folgte die Diise D, die infolge ihrer 3 Schlifffe leicht auseinander- 
genommen und so ohne grobe Schwierigkeiten geandert werden 
konnte. Uber den Hahn H, folgte dann der AnschluB an das Ent- 
ladungsrohr ER (Schenkellinge 80 ¢m, innere Weite 25mm). Das 
Kntladungsrohr war aus gewohnlichem Glas gefertigt und enthiuelt 
zwei groBe (5em lang) eingeschmolzene Aluminiumblechzylinder- 
Mlektroden. Unten trug das Entladungsrohr einen Sehliff G, an den 
sowohl das gerade sowie das U-férmige Ausfriergefifb AG angeschaltet 
werden konnte. Der Schliff 4 paBt auf die andere Seite des U-formigen 


1) F. Rascuic u. W. Pranr, Z. angew. Chemie 42 (1929), 255. 
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Gefibes und AV ist eine Gaskiivette (Lange 120 em, innere Wei ¢ 
20 mm). Das Olmanometer JM dient zur Messung der Gasgeschwi:- 
digkeit. Uber Hahn H,, geht die Leitung zur Hochvakuumpump.. 
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Abb. 2 (als Fortsetzung von Abb. 1) 
Abb. lu. 2. Anordnung zur Untersuchung der 
Kinwirkung der Glimmentladung auf eine str6- 
mende Gasmischung NO,-O,, variabler Zusam- 








mensetzungund verschiedener Gasgeschwindigkeit 


M ist ein Druckregler zur 
Aufrechterhaltung eines 
bestimmten Druckes im 
Entladungsrohr, welcher 
durch Heben — bzw. 
Senken eines Niveauge- 
fiBes eingestellt werden 
kann. Die eigentliche Re- 
gelung des Druckes er- 
folgte durch Apiezonol, 
welches auf dem Queck- 
silber schwamm 4). 

Fir die Apparatur 
gab es drei Verwendungs- 
méglichkeiten : 

1. Es wurde das ge- 
rade Ausfriergefah an- 
geschaltet, dann war die 
Anordnung bei geschlos- 
senem Hahn H,, im Prin- 
zip dieselbe als die, wel- 
che R. Scuwarz und 
H. ACHENBACH  verwen- 
deten. 

2. Es wurde das 
U-formige Ausfriergefil 
AG angesteckt, Hahn H, 


geschlossen, H,, und H,, gedffnet, dann konnten die Gase unmitte!- 
bar nach der Entladung ausgefroren werden. 

3. Konnte bei derselben Anordnung wie unter 2., wenn de 
Kalle nicht gekihlt wurde, durch die Kiivette AV das Reaktion-- 
produkt spektroskopisch untersucht werden. 

Herstellung der Gase. Es wurde besonders viel Wert dara”! 


gvelegt, méglichst ree Gase zu verwenden. 


Das Stickstoffdiox, | 


ist aus Bleimitrat mit aller Sorgfalt nach M. Bopgenstern?) h 


') Strémunygsgeschwindigkeit etwa 400 cm? 2-10-' mm Hg) pro Sekun 
2) M. Bopenstery, Z. Elektrochem, 24 (1918), 183. 
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tellt worden. Wie das im Koélbchen verfliissigte Gas in das 
S mmelgefaB gebracht worden ist, kann aus der Zeichnung unschwer 
eycannt werden. Sauerstoff gewann man dureh Erhitzen von 
r ostem Kalhumpermanganat. Die beiden Ausfrierfallen sind wihrend 
der Darstellung mit fliissiger Luft gekiihit worden. Alle Gefibe 
warden vor der Gasfiillung vollstandig evakuiert. 

Als Hochspannungsquelle diente ein Transformator von 700 Watt 
Leistung. Bei einer Primarspannung von 220 Volt leferte er eine 
Leerlaufspannung von sekundir 10000 Volt. Belastbar war die 
Sekundirseite kurze Zeit bis zu 80 mAmp. Bei jedem Versuch 
wurde primar Stromstarke und Spannung, sekundir die Strom- 
stirke gemessen. Die sekundare Klemmspannung am Entladunygs- 
rohr wurde eimalig mit Hilfe eimes Brown’schen Elektrometers 
unter verschiedenen Bedingungen gemessen und in T'abellen fest- 
gelegt, so daB sie jederzeit ohne Schwierigkeit bestimmbar war. 

Analyse. Es war festzustellen, ob das gebildete, durch die 
Kiihlung abgeschiedene Reaktionsprodukt, Sauerstoff abspaltet. Das 
U-formige GefaB wurde nach der Entladung, nach dem Absperren 
der Hahne und Entfernung der Kiihlung von dem Entladungsrohr 
weggenommen und an einem passenden Schliff der Toeplerpumpe 
gesteckt. In der Zwischenzeit hat sich das Kondensat geniigend er- 
wirmt und deshalb zersetzt, worauf das U-GefaB wieder mit fliissiger 
Luft gekiihlt wurde. Nach dem Offnen des einen Hahnes konnte 
nun unkondensierbares Gas abgepumpt und gemessen werden. In 
dem U-Rohre bleibt das Stickstoffdioxyd (event. auch Stickstoff- 
trioxyd) das mit 1/5) n-Kaliumpermanganatlésung titriert wurde. Be- 
sonders quantitative Versuche zeigten, dab nach dieser Methode ge- 
naue Werte zu erhalten sind. 

In den ersten Versuchsreihen nach diesem Verfahren sind die 
Versuchsbedingungen, Druck (10—30 mm Ol), Zusammensetzung der 
Mischung (O,/NO, = 20/1 bis 40/1), sekundire Stromstirke 60 mAmp. 
(konstant) und Spannung von 3000—3400 Volt, von Versuch zu Ver- 
such geaindert worden. Versuchsdauer in der Regel 3 Stunden. Das 
Ergebnis war nahezu immer das Gleiche: Farbe des Kondensates 
hellbiau bis fast weiB, das nicht kondensierbare Gas (etwa 0,7 em?) 
war Stickoxyd. Mithin kann sich kein Stickstoff-Vl-oxyd ge- 
bildet haben. Auch waren in diesem Falle die erhaltenen Reaktions- 
produkte nicht rein weiB, so wie sie R. Scowarz und H. AcHENBACH 
erhalten haben. Diese Versuche lieBen nach der Kigenart des Ver- 
leufes vermuten, daB der groBe SauerstoffiiberschuB ohne nennens- 
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werten EinfluB sein dirfte. Tatsachlich gab ein Versuch mit Stic \- 
stoff in der Mischung N,/NO, = 20/1 das ganz gleiche Ergebnis. 

Vollkommen den Angaben von R. Scuowarz und H. AcHENBAcK 
entsprechend erhalt man rein weige Kondensate, wenn man, so wie 
diese Autoren, ein gerades AusfriergefaB verwendet. In diesem Fl] 
jedoch léBt sich nur sehr wemig (0,01—0,02 em) Stickoxyd ab- 
pumpen. Es wird demnach unter diesen Bedingungen reines Stick- 
stoffdioxyd erhalten. Dies ist leicht eimzusehen, denn in der Gas- 
mischung ist dieses Gas das am leichtesten kondensierbare und wird 
in der von Gas nicht durehstrémten Roéhre, die als Falle dient, aus- 
vefroren. 

Spektroskopische Untersuchungen. Eine Reaktion zwi- 
schen Stickstoffdioxyd und Sauerstoff laBt sich durch Beobachtung 
des Absorptionsspektrums verfolgen. Die Anordnung der Kiivette 
ist schon bei der Beschreibung der Gesamtapparatur angegeben. Als 
Lichtquelle wurde eine Osrampunktlampe verwendet, deren Licht 
durch eine Kondensorlinse gesammelt und durch eine Blende aus- 
veblendet dureh die Kiivette geschickt wurde. Nach der Kiivette 
wurde das Licht wieder durch eine Linse gesammelt und auf den 
Spalt des Spektralapparates geworfen. Dieser war ein Gitterspektro- 
graph mit einem Original-Rowlandgitter. Da die von H. J. Scuv- 
MACHER und G. SPRENGER gemessenen stirksten Absorptionsbanden 
des NO, ziemlich tief im Rot legen, war es notwendig, fiir die Auf- 
nahmen Platten zu wahlen, die im Rot sensibilisiert sind. Als solche 
wurden uns von der Firma Lainer & Hrdlicka in Wien die pan- 
chromatischen ,,Lainos**-Platten mit emer Empfindlichkeit bis 6600 A 
und von der Agfa ihre ,,Spektraltotalhartplatten’’ mit einer Emp- 
findhehkeit bis 7200 A in dankenswerter Weise zur Verfiigung ge- 
stellt. Als Bezugsspektrum wurde das Spektrum des Neonlichtes 
aufgenommen. Bei AG, Abb. 2 wird das U-AusfriergefiB einge- 
schaltet. Dieses wird entweder waihrend der Entladung mit fliissiver 
Luft gekuhlt oder man lé8t das Gas ohne Kiihlung durch die 120 cm 
lange Kivette strémen, in welcher das Absorptionsspektrum aut- 
genommen wurde. 

Ks wurden nun mit dieser Anordnung unter den verschiedens'°n 
experimentellen Bedingungen!), welche oben 8. 219 angegeben si, 
Versuche durchgefiihrt. Es zeigte sich ibereinstimmend bei al! 1, 
da8 die Stickstoffdioxydbanden sofort nach dem Einsetzen 7 
Glimmentladung verschwinden+fertier lieB sich in keinem Falle « is 


4) Nun wurde auch die Stromstarke variiert. 
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, ftreten von NO,-Banden feststellen. Es war nicht sehwer anzu- 
en, wie welt die Empfindlichkeit unserer Anordnung fiir den 
\.chweis der Stickstoffdioxyd-Konzentration reichte. Es wurde ge- 
f.aden, daB man die NO,-Banden noch bei einem Partialdruck von 
6 10->mm Hg mit Sicherheit nachweisen konnte. So zeigte sich 
z. B., daB unter den gewihlten experimentellen Bedingungen (Span- 
pung 3600 Volt, Stromstirke 45 mAmp.) in einer Gasmischung 
NO0,/O. = 1/20 bei emem NO,-Partialdruck von 2:10°-'mm Hg 
durch die Gliimmentladung mindestens 95°, des Stickstoffdioxydes 
zerstért werden. , 

Untersuchung von A. K. Brewer und P. D. KurcKk') zeigen, 
daB reines Stickstoffdioxyd durch die Glimmentladung bis zu 98,5°/, 
zerstOrt wird, was mit unserem Ergebnis wtbereinstimmt. Nach 
J. ZENNECK u. B. StrasserR?und H. O. Kneser9) uu. a. zersetzt sich 
in der Entladung das Stickstoffdioxyd tiber das Stickoxyd. 

Beim Ausfrneren nach der Entladung wird nun das unzerlegte 
Stickstoffdioxvd mit den geringen Mengen des intermediir ent- 
stehenden und in der kurzen Zeit (hohe Strémungsgeschwindigkeit !) 
vom Sauerstoff noch nicht oxydierten NO als N,O, ausgefroren. 
Der Sauerstoff wird bei der Glimmentladung zum ‘Teil zweifellos in 
Qzon wbergefiihri*), zum Teil oxydiert er auch eimen Teil des gebil- 
deten NO wieder zum Stickstoffdioxyd. Dies diirfte der einzige Kin- 
fluS sein, den der Sauerstoff auf die Produkte der Glimmilicht- 
zerlegung des Stickstoffdioxydes ausiibt. Hierdurch wird auch die 
stirkere Blaufairbung des Ausfrierproduktes erklirt, wenn man das 
Verhaltnis O,/NO, = 10/1 wahlt. Das gebildete Ozon dirfte sich bei 
dem geringen Druck gleich wieder zersetzen, wahrscheinlich an dem 
Fett der Glashihne, denn ein Ausfrieren von Ozon wurde in dieser 
Versuchsanordnung nie beobachtet. 

Weitere Untersuchungen. Alle bisher ausgefiihrten Ver- 
suche bestatigen, dab bei der Glhimmentladung in einem strOmenden 
Stickstoff-Sauerstoffgemisch kein Stickstoff-Vl-oxyd entsteht. Its 
schien jedoch notwendig, diese Versuche so zu fiihren, daf die Gase 
nicht mit gefetteten Haihnen in Bertihrung kommen, an denen eine 
/ersetzung einer eventuell gebildeten Stickstoffsauerstoff-Verbindung 
mogheh ware. 

1) A. K. Brewer u. P. D. Kueck, Journ. phys. Chem. 3¢ (1933), Ss¥, 
*) J. ZENNECK u. B. Strasser, Phys. Ztschr. 12 (1911), 1201. 

*) H. O. Kweser, Ann. Phys. 79 (1926), 585. 

‘) J. K. Hust, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 30. 











999 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232, 1937 


Zu diesem Behufe wird unten an der Entladungsréhre ein , e. 
rades weites AusfriergefaB angeschmolzen, in welchem das G.s. 
nachdem es die Entladung passiert hat, ausgefroren werden konn., 
Zwischen H, und der Entladungsréhre war ein Schliff angebraci.t, 
an welehen das U-AusfriergefiB bei G angesteckt werden konnie, 
Dieses erhielt aber jetzt eine Ergainzung (Abb. 3). Die Roéhre } 
enthielt Silicagel, welches im Hochvakuum bei 350° C volistandig 
entgast worden war. 

Das wihrend der Entladung in dem geraden AusfriergefaB aus- 
vefrorene Produkt lieB man nach Entfernung der fliissigen Luft wid 
Herstellung von Hochvakuum verdampfen und 
sammelte es in der mit Silicagel gefiillten Roéhre 


~ 
Q 


R, die nun mit fliissiger Luft gekiihlt wurde, 
Nachdem sich alles in R kondensiert hatte, 
wurde hier die Kiihlung entfernt, die U-Réhre 
mit fliissiger Luft gekihlt und em nicht kon- 
densierbares Gas mit der Toeplerpumpe ab- 

YZ) gesaugt. Das in der U-Roéhre verbliebene Stick- 
3 stoffdioxyd konnte mit Permanganat so wie 


Abb, 3. Vorrichtung in” oben. titriert werden!). MSedenfalls kommt 
der Analyse einer Gas- 




















. das durch die Entladung gebildete Reaktions- 
mischung NO,-O, bei ; dea ; 


WPeeteabiiiadiies’ ‘ails produkt vor der Zersetzung nicht mit Fett 


Silicagel in Bertthrung 


g, wenn der beschriebene Vorgang 
eingehalten wird. 

Mit dieser Versuchsanordnung wurde nun eine Versuchsreile 
wieder unter den verschiedensten Bedingungen ausgefiihrt. Zu be- 
merken ist vorerst, daB bei allen diesen Versuchen die Bildung von 
flissigem Ozon auftrat, nicht nur, wenn der Sauerstoffiiberschul 
uber 20/1 hmausgeht, wie R. Scawarz und H. ACHENBACH mitteilen. 
Allerdings ist die Ozonbildung bei niedrigen Drucken recht gering 
und ist innerhalb des weiBen Ringes des Kondensates in der fliissigen 
Luft oft nur schwer zu sehen. Bei Aufhebung der Kiihlung ver- 
dampft das Ozon sofort, wihrend das Kondensat noch lange unver- 
indert bleibt. Wir entfernten das Ozon jedoch um ganz sicher 
gehen dadurch, dab nach beendetem Versuch die fliissige Luft n 
einem Kiiltebad von — 150°C vertauscht wurde und so bei laufend r 
Hochvakuumpumpe das Ozon absieden konnte. Alle Versuche dies ' 
Reihe zeigten nun wieder, daB es nicht méglich ist, auf die 

') Diese analytische Methode gibt-vollstandig richtige Werte. Ihre weit 
Anwendung wird in den Monatsheften fiir Chemie demnachst beschrieben werd: 
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\ eise ein ausfrierbares Produkt zu erhalten. weleches 


uerstoff abspaltet. Bemerkenswert ist es, daB bei einigen 


cm 


\ rsuchen Stickstofftrioxvd ausgefroren werden konnte, trotzdem 
indig Ozon vorhanden ist. Diese Bildung wird bei ab- 


‘ 


hmenden SauerstoffiberschuB stirker, ganz den Angaben von 


—" 


|. Scuwarz und H. AcHENBACH entsprechend. 
Auch als die Kiivette an das gerade Ausfriergefib ange- 


/ 


hmolzen wurde, waren die spektroskopischen Befunde die 
ichen wie oben. 

Mit dieser Anordnung konnte auch die Entscheidung getroffen 
werden, ob sie genugt, ein Auftreten von NO,- Banden uberhaupt 
festzustellen. Da sich beim Aus- 
frieren des Stickstoffdioxyd-Sauer- 
stoffgemisches nach dem Passieren 
der Glimmentladung§ stets etwas 
zon bildet, war zu erwarten, dab 
dieses Stickstoffdioxyd zu Stick- 
stoffpentoxyvd oxvdiert und dieses 
beim Zusamentreffen mit Ozon 
Stickstoff-Vl-oxvd lhefert, welches 
dann in der Kiivette entdeckt 





werden muBte. Dies hat sich im 
vollen Mae bestatigen lassen. Es 
sind = Absorptionsbanden — erhalten 
worden, welche sicher nicht dem 
Stickstoffdioxyd angehéren, hingegen 
die Lage haben, welche KE. War- 
puRG und G. LeirnAusger, H. J. 
SCHUMACHER und G. SPRENGER den 
stirksten NQO,-Banden zuschreiben. 





Wie die Abbildung zeigt, beginnt 


die eme Bande bei der Neonlinie LPS 
Abb. 4. 1 Neonlinien, 2 und 3 


Absorptionsspektrum, 4 und 5 sind 
der Neonline 6217 und 6266. die 2 bzw. 3 entsprechenden Pho 


6598 4, die andere liegt zwischen 


Dieses Auftreten der Banden ist tometeraufnahmen der Absorptions 
auch deshalb beachtenswert, weil spektren 

sie bet geringeren Ozondrucken er- 

halten werden, als sie H. J. ScnumMAcHER und G. SPRENGER ver- 
wendet haben, die leider keine Photographie des Spektrums ver- 


0 fenthehten (vgl. Abb. 4). 








994 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


Zusammenfassung 

1. Bei der Glimmentladung durch Stickstoffdioxyd-Sauersto:.. 
gemische entsteht kein Stickstoff-Vl-oxvyd (NQOsg). 

2. Das Stickstoffdioxyd wird in der Glimmentladung mindeste),s | 
zu 95°, in den angegebenen experimentellen Bedingungen zerstin(, 
Dieser Befund stimmt mit den Ergebnmissen anderer Autoren tiberei, | 

3. Der SauerstoffiiberschuB hat auf die Zerlegung keinen merk- 
lichen EinfluB. 

4. Beim Verdampfen einer Mischung Stickstoffdioxyd und Ozon 
bildet sich Stickstoff-V l-oxyd. 


Wien, Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie, Tech- | 
’ YJ Y 
nische Hochschule. 
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